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SIIR  LA  RÉFRACTION  DES  GAZ  COMPARÉE 
A  LEUR  COMPRESSIBILITÉ; 

Par  mm.  J.  CHAPPUIS  et  Ch.  RIVIÈRE. 


Introduction. 

On  n'a  pu,  jusqu'à  présent,  mettre  en  évidence  aucune 
variation  du  pouvoir  réfringent  des  gaz  avec  la  pression. 
Biot  et  Arago  en  avaient  admis  la  constance  à  la  suite  de 
recherches  dans  lesquelles  la  variation  de  pression  ne  dé- 
passait pas  1^^°^;  depuis  cette  époque,  les  problèmes  posés 
par  Arago  sur  les  indices  des  gaz  ont  été  l'objet  de  travaux 
importants^  mais  les  physiciens  qui  se  sont  occupés  de  ces 
questions  se  sont  placés,  le  plus  souvent,  au  point  de  vue 
de  l'Astronomie,  et  leur  but  a  été  de  fournir  les  données 
indispensables  au  calcul  de  la  réfraction  atmosphérique  ; 
leurs  expériences  sont  donc  restées  dans  les  limites  des 
pressions  atmosphériques.  M.  Mascart  (*),  dans  son 
grand  travail  sur  les  indices  des' gaz  et  des  vapeurs,  est  le 
premier  qui  ait  opéré  sous  des  pressions  élevées,  et  ses 
observations  ne  s'arrêtent,  pour  l'air  en  particulier,  qu'à 
gatm .  i^2às  la  conclusion  de  son  Mémoire  est  que,  même 
entre  ces  limites  plus  écartées,  la  constance  du  pouvoir 

(*)  Mascart  ;   jinnales    de   l'École  Normale  supérieure,  2' série,  t.  VI; 
1877. 
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réfringent  se  vérifie  d'une  façon  satisfaisante;  les  varia- 
tions de  la  température  semblent  toutefois  avoir  une  in- 
fluence plus  marquée  sur  l'indice  de  réfraction  que  sur  la 
densité;  et  les  coefficients  de  température  indiqués  par 
M.  Mascart  sont  presque  tous  supérieurs  aux  coefficients 
de  dilatation. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étendre  cette  étude  à  de 
plus  hautes  pressions,  afin  de  comparer  entre  des  limites 
très  éloignées  la  variation  ^e  la  réfraction  à  la  variation 
du  poids  spécifique.  Nous  n'avons  cru  devoir  poursuivre 
ce  travail  de  vérification  que  sur  trois  gaz  dont  les  pro- 
priétés physiques  fussent,  aux  températures  ordinaires, 
aussi  différentes  que  possible,  et  nous  avons  choisi  l'air, 
l'acide  carbonique  et  le  cyanogène  :  le  premier  appartient 
à  la  série  des  gaz  dits  permanents,  le  deuxième  s'écarte 
déjà  notablement  de  la  loi  de  Mariotte  à  o^,  le  troisième 
est  parmi  les  plus  facilement  liquéfiables  et  se  recomman- 
dait en  outre  à  notre  choix  par  la  valeur  remarquable- 
ment élevée  de  son  indice. 

Avec  les  deux  premiers,  nous  avons  pu  dépasser  nota- 
blement les  pressions  jusqu'à  présent  réalisées  et  atteindre 
20*'™;  avec  le  cyanogène,  l'expérience,  quoique  poursuivie 
entre  des  limites  de  pression  nécessairement  moins  écar- 
tées,'présente  le  même  intérêt,  puisque,  pour  les  gaz  facile- 
ment liquéfiables,  les  variations  de  la  réfraction  et  du 
poids  spécifique  sont  beaucoup  plus  rapides. 

Mesures  optiques. 

Après  diverses  tentatives,  la  méthode  înterférentielle 
employée  par  Jamin  et  décrite  dans  les  Mémoires  clas- 
siques de  ce  savant  sur  la  variation  des  indices  de  l'air, 
de  l'eau  et  de  la  vapeur  d'eau,  s'est  imposée  à  nous 
comme  étant  la  plus  précise. 

La  principale  difficulté  à  surmonter  provenait  des  près* 
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sions  élevées  sous  lesquelles  nous  voulions  opérer.  Nous 
avons  fait  usage  d'un  appareil  {fig*  i)  construit  par 
M.Golaz  et  qui  permet  de  comprimer  le  gaz  à  étudier  dans 
une  cavité  prismatique  fermée  à  chacune  de  ses  extré* 

Fig.  I. 


mités  par  une  épaisse  glace  de  verre  :  dans  un  tube  cylin- 
drique en  acier,  à  parois  très  épaisses,  on  a  introduit  deux 
coquilles  de  cuivre  rouge  A  et  B  ajustées  de  façon  à  y 
pénétrer  à  frottement;  ces  deux  coquilles  ont  été  préala- 
blement rabotées,  de  façon  qu'une  fois  mises  en  place 
elles  laissent  entre  elles  un  canal  à  section  rectangulaire. 
Le  cylindre  d'acier  a  environ  20*^°*  de  long  et  3*^™  de  dia- 
mètre; le  canal  intérieur  a  o*^°*,5  de  haut  sur  i*^"*  de 
large;  c'est  donc  une  cavité  de  lo*^*'  dont  les  parois  peu- 
vent, grâce  à  l'acier  qui  les  entoure,  résister  à  plusieurs 
centaines  d'atmosphères.  Ce  tube  est  fermé  à  chacune  de 
ses  extrémités  par  une  glace  de  i*^"*  environ  d'épaisseur; 
cette  glace  est  maintenue  contre  l'ouverture  bien  rodée  du 
tube  par  une  plaque  d'acier  percée  d'une  ouverture  rec- 
tangulaire et  reliée  par  cinq  vis  de  pression  au  corps 
du  tube  d'acier,  qui  présente  à  cet  effet  un  renflement  à 
chaque  bout. 
.    Les  gaz  qui  doivent  étr^  comprimés  dans  cet  espace  y 
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sont  introduits  par  un  trou  O  percé  dans  la  partie  centrale 
du  canal  a  travers  les  parois;  à  cet  orifice  est  rattaché, 
par  un  système  ordinaire  de  raccords,  un  tube  d'acier  qui 
met  l'intérieur  du  tube  d'observation  en  relation  avec  un 
réservoir  à  gaz. 

Le  cylindre  d'acier  a  été  raboté  extérieurement  et  pré- 
sente une  facette  plane  parallèle  au  petit  côté  de  la  cavité 
prismatique  et  distante  de  celle-ci  de  i*^™  environ;  à  cha- 
cune des  extrémités  de  ce  plan,  se  trouve  une  ouverture 
rectangulaire  de  o*^"*,  5  de  côté,  qui  traverse  successive- 
ment le  renflement  du  tube  d'acier  et  la  plaque  qui  sert  à 
maintenir  les  glaces  de  verre.  Ce  dispositif  (fig»^)  est 


1 


destiné  à  donner  passage  au  second  faisceau  interfèrent 
afb\  le  premier  ab  devant  passer  parallèlement,  et  à  une 
distance  de  i^°*,  dans  la  cavité  prismatique.  L'existence, 
sur  le  trajet  de   ce  premier  faisceau,    de   deux   glaces 
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épaisses,  aurait  rendu  la  différence  de  marche  trop  consi- 
dérable; aussi  avait-on  collé  deux  glaces  pareilles  g^,  g^, 
devant  les  ouvertures  ménagées  dans  l'acier  pour  permettre 
le  passage  du  second  faisceau. 

Enfin  l'appareil  tout  entier  était  enveloppé  dans  un 
cylindre  en  laiton  BB'  d'environ  45*^"*  de  longueur  et  placé 
horizontalement  au  milieu  d'une  grande  caisse  en  zinc  Z 
dont  les  extrémités  du  tube  de  laiton  traversaient  les 
parois  opposées.  Celle  caisse  (de  4^*^™  de  long  sur  So*'"* 
de  large  et  a5^"^  de  haut)  est  pleine  d'eau  et  maintient  ainsi 
le  tout  à  température  constante.  Quand  les  expériences 
étaient  faites  à  basse  température,  des  dépôts  de  rosée  pou- 
vaient se  produire  sur  les  glaces  du  tube  d'observation  ;  on 
avait  soin,  pour  les  éviter,  de  placer  dans  les  extrémités 
libres  du  cylindre  de  laiton  quelques  morceaux  de  chlo- 
rure de  calcium;  des  disques,  percés  d'ouvertures  rectan- 
gulaires convenablement  placées,  fermaient  ces  extrémités 
et  laissaient  passer  les  rayons  interférents,  tout  en  for- 
mant des  chambres  presque  closes  où  l'air  pouvait  être 
facilement  desséché. 

Les  rayons  lumineux,  fournis  par  un  brûleur  jaune  J, 
rencontraient  successivement  :  une  lentille  cylindrique  L, 
un  diaphragme  rectangulaire  D,  le  premier  miroir  M  de 
l'appareil  Jamin,  un  compensateur  c  à  deux  lames  destiné 
à  modifier  à  volonté  l'aspect  des  franges,  l'appareil  décrit 
plus  haut,  le  second  miroir  interférentiçl  M' et  enfin  une 
lunette  fixe  à  réticule  h\  dans  laquelle  on  observait  le 
phénomène. 

La  moindre  variation  de  pression  produite  dans  la 
cavité  prismatique  déplace  les  franges  qu'on  voit  alors 
monter  ou  descendre  dans  le  champ  de  la  lunette.  Avant 
chaque  expérience,  on  attendait  qu'elles  fussent  station- 
naires,  puis  on  les  dessinait  en  représentant  aussi  exacte- 
ment que  possible  leur  situation  par  rapport  au  réticule. 
On  comprimait  alors  graduellement  le  gaz  intérieur,  assez 
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lentement  pour  que  Ton  put  compter  aisément  le  nombre 
des  franges  qui  passaient  sous  le  réticule,  et,  la  compres* 
sîon  terminée,  on  attendait  de  nouveau  qu'elles  fussent 
immobiles  pour  dessiner  le  nouvel  aspect  dii  phénomène  5 
on  pouvait,  dans  ces  conditions,  estimer  le  dixième  de 
frange. 

L'équilibre  final  est  atteint  d'autant  plus  rapidement 
qu'on  opère  sous  une  pression  moyenne  plus  grande;  aux 
hautes  pressions,  les  causes  perturbatrices  inconnues  qui 
peuvent  avoir  quelque  influence  sur  la  position  des  franges 
agissent  donc  moins  longtemps,  et  l'expérience  présente  de 
meilleures  garanties  d'exactitude  que  dans  le  voisinage  de 
la  pression  atmosphérique. 

Ce  même  appareil  a  été  employé  pour  toutes  les  mesures 
optiques.  L'appareil  destiné  à  l'évaluation  des  pressions 
a  varié,  au  contraire,  suivant  qu'il  s'est  agi  de  l'air  et  de 
l'acide  carbonique,  ou  du  cyanogène. 

Mesure  des  pressions. 

Dans  le  cas  de  l'air  et  de  l'acide  carbonique,  on  mesu- 
rait les  pressions  à  l'aide  d'un  manomètre  à  air  libre,  dis- 
posé de  la  façon  suivante. 

Le  gaz  était  emmagasiné  dans  un  'réservoir  cylindrique 
en  acier  d'environ  80*^°*  de  hauteur  et  5*^"*  de  diamètre 
intérieur  {fig.  3^.  Ce  réservoir  se  terminait,  à  sa  partie 
supérieure,  par  une  plate-forme  bien  rodée  P  sur  laquelle 
on  fixait,  pour  le  fermer,  un  disque  d'acier  assujetti  à 
l'aide  de  cinq  vis  dépression;  une  mince  rondelle  an- 
nulaire de  plomb  rendait  la  fermeture  hermétique.  Ce 
disque  était  percé  de  deux  ouvertures  dans  lesquelles  on 
pouvait  fixer,  à  i'aide  de  boulons,  deux  tubes  d'acier  aexb 
de  2™™  de  diamètre  intérieur  s'ouvrant  l'un  à  la  partie 
supérieure,  l'autre  au  fond  du  réservoir.  Le  premier  de 
ces  tubes  était  relié  à  l'appareil  d'observations  optiques; 
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l'autre,   fait  de  plusieurs  morceaux  réunis  bout  à  bout 
par  des  joints  bien  hermétiques,  était,  à  son  autre  extré- 


Fig.  3. 


JAUAMADC  r 


mité,  mastiqué  à  la  partie  inférieure  d'un  tube  de  verre 
vertical  de  i*^",5  de  diamètre  intérieur  et  de  2™  de  hau- 
teur. 

Grâce  au  tube  d'acier,  qui  avait  une  grande  longueur, 
on  pouvait  déplacer  ce  lube  de  verre  manométrique  le 
long  d'un  escalier  à  plusieurs  étages,  dont  les  paliers  suc- 
cessifs étaient  percés  d'ouvertures  rectangulaires  superpo- 
sées^ le  long  du  mur  de  ce  même  escalier  courait  une 
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règle  en  bois  sur  laquelle  était  tracée  une  graduation  en 
centimètres. 

Pour  mettre  l'appareil  en  expérience,  après  l'avoir 
monté,  on  y  faisait  le  vide  par  l'ouverture  supérieure  du 
tube  manométrique,  puis  on  laissait  rentrer  le  gaz  sur 
lequel  on  voulait  opérer,  et  l'on  recommençait  cette  opé- 
ration , plusieurs  fois,  de  manière  à  avoir  un  gaz  pur. 
L'appareil  ayant  été  ainsi  rempli  une  dernière  fois,  on 
versait  dans  le  tube  manométrique  un  poids  connu  de 
mercure  dont  une  partie  pénétrait  dans  le  réservoir  à  gaz, 
et  dont  le  reste  remplissait  le  grand  tube  d'acier  et  la 
partie  inférieure  du  tube  manométrique  placé  d'abord 
assez  bas  pour  que  la  pression  ne  dépassât  point  de  beau- 
coup I*'™.  En  élevant  et  abaissant  ce  tube,  on  s'assurait 
qu'après  des  oscillations  successives  la  surface  libre  du 
mercure  reprenait  toujours  le  même  niveau  lorsqu'on 
redonnait  au  manomètre  la  même  position  le  long  de 
l'échelle.  On  augmentait  ensuite  la  pression  en  intro- 
duisant dans  l'appareil  de  nouvelles  quantités  de  per- 
cure-,  on  avait  préparé  à  cet  effet,  à  l'avance,  une  série 
de  flacons  renfermant  des  poids  connus  (voisins  de  i*^^)  de 
ce  liquide  et  dont  on  versait  le  contenu  par  l'ouverture 
supérieure  du  manomètre;  si  un  flacon  n'était  pas  vidé 
entièrement,  on  pesait  le  résidu  de  façon  à  connaître  tou- 
jours exactement  le  poids  de  mercure  introduit.  Quand  le 
niveau  arrivait  près  de  l'extrémité  supérieure  du  tube 
manométrique,  on  montait  celui-ci  à  l'étage  supérieur,  ce 
qui  faisait  baisser  le  niveau  dans  le  tube  et  permettait  de 
nouvelles  additions. 

L'appareil  contient  donc  à  un  moment  donné  un  poids 
connu  P  de  mercure.  Mais  le  tube  de  fer  en  renferme  un 
poids  p  qu'il  faut  connaître;  ce  tube  est  formé  de  trois 
parties  qui  ont  été  jaugées  séparément  à  des  températures 
bien  déterminées;  on  en  déduit  le  poids  de  mercure  qu'elles 
renferment  à  la  température  indiquée  par  un   thermo- 
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mètre  accroché  vers  le  milieu.  On  a  adopté  pour  cela, 
comme  coefficient  de  dilatation  apparente  du  mercure  dans 
le  fer,  le  nombre 

o,oooi5. 

Le  poids  de  mercure  p  est  égal,  en  moyenne,  à 

De  même,  le  tube  manométrique  de  verre  contient  un 
poids  p^  de  mercure  qu'il  faut  connaître.  Pour  ce  jaugeage, 
ce  tube,  qui  est  installé  sur  une  règle  spéciale  en  bois,  est 
fermé  par  le  bas  et  maintenu  dans  une  salle  à  tempéra* 
ture  constante  de  20**,  5;  on  y  verse  des  poids  connus  de 
mercure,  en  évitant  avec  soin  les  bulles  d'air.  Les  résultats 
ont  servi  à  construire  une  courbe  dont  l'abscisse  représente 
la  longueur  de  la  colonne  de  mercure  mesurée  sur  la  règle 
spéciale,  et  l'ordonnée  le  poids  moyen  de  mercure  par  cen- 
timètre de  longueur,  c'est-à-dire  le  facteur  par  lequel  on 
doit  multiplier  labscisse  pour  avoir  le  poids  p',  A  cette 
courbe  est  adjointe  une  petite  Table  de  correction,  le  fac- 
teur en  question  variant  légèrement  avec  la  température. 
La  règle  de  bois  est  d'ailleurs  supposée  invariable,  et  le 
coefficient  de  dilatation  apparente  du  mercure  dans  le  verre 

à  été  pris  égal  à 

I 
6140 

La  température  était  indiquée  par  un  thermomètre  placé 
contre  le  tube  de  verre. 

On  détermine  alors,  avec  ces  éléments,  le  poids 

de  mercure  qui  se  trouve  dans  le  réservoir  à  gaz.  Il  est 
évident  que,  si  l'on  peut  en  déduire  la  hauteur  du  niveau 
du  mercure  dans  ce  réservoir,  on  pourra,  en  repérant  ce 
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niveau  sur  la  règle  du  mur,  et  reportant  aussi  sur  cette 
même  r^Ie  le  niveau  du  mercure  dans  la  partie  en  verre 
du  manomètre,  avoir  la  différence  de  ces  deux  niveaux^ 
cette  longueur,  que  Ton  réduira  à  o®  et  à  laquelle  on  ajou- 
tera la  hauteur  barométrique,  mesurera  la  pression  du  gaz 
renfermé  dans  l'appareil.  Il  avait  été  nécessaire,  dans  ce 
but,  de  procéder  à  un  jaugeage  préalable  du  réservoir; 
pour  cela,  le  tube  de  fer  qui  devait  y  plonger  étant  en 
place  et  fermé  par  sa  partie  inférieure,  on  versait  des  kilo- 
grammes successifs  de  mercure  et  Ton  déterminait  chaque 
fois  la  distance  du  niveau  du  liquide  à  la  plate-forme 
horizontale  supérieure  à  Taide  d'une  règle  graduée  pourvue 
à  sa  partie  inférieure  d'un  contact  électrique  ;  ou  abaissait 
cette  règle  jusqu'à  fermer  un  circuit  formé  par  une  pile  et 
un  galvanomètre  et  comprenant  le  mercure  contenu  dans 
le  réservoir;  par  des  déplacements  alternatifs  et  très  petits, 
on  déterminait  exactement  le  point  d'affleurement,  et  la 
lecture  était  faite  sur  la  règle  au  moyen  d'un  viseur  à  ré- 
ticule. Chaque  kilogramme  occupe  dans  le  réservoir  une 
hauteur  d'environ  4^'^»  et  une  simple  interpolation  linéaire 
entre  ^^^^  consécutifs  suffît  pour  faire  connaître  avec  une 
grande  précision  la.  distance  qui  sépare  de  la  plate-forme 
l'affleurement  du  poids  P  —  p  —  p'  de  mercure  versé  dans 
une  expérience.  Cette  plate-forme  peut  être  repérée  une 
fois  pour  toutes  sur  la  grande  règle  du  mur  ;  elle  se  trouvait 
au  niveau  de  la  division  69,86  dans  les  expériences  sur 
l'air,  et  à  la  division  70,41  dans  les  expériences  sur  l'acide 
carbonique. 

La  longueur  de  la  colonne  de  mercure  ainsi  mesurée 
était  réduite  à  o^  à  Taide  de  trois  thermomètres  placés, 
l'un  dans  un  vase  plein  d'eau  où  Ton  avait  soin  de  main- 
tenir plongé  le  réservoir  à  gaz,  l'autre  au  milieu  du  tube 
de  fer,  le  troisième  contre  le  tube  manométrique  de 
verre. 

Il  est  à  remarquer  que  la  mesure  de  la  pression,  ainsi 
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conduite,  ne  saurait  présenter  une  très  grande  précisiou, 
car  la  graduation  de  la  règle  murale  laissait  un  peu  à  dé* 
sirer.  Mais  ce  qu'il  importe  surtout  de  connaître  avec  pré^ 
cision,  c'est  la  ^variation  de  pression  pendant  une  expé- 
rience; or,  cette  variation  est  représentée  par  le 
déplacement  du  niveau  du  mercure  dans  la  partie  supé- 
rieure du  manomèxre,  diminué  du  déplacement  du  niveau 
dans  le  réservoir,  ces  deux  longueurs  étant  ramenées  à  o^. 
La  première  variation  s'observe  sur  la  règle  de  bois  sur 
laquelle  est  (ixé  le  tube  manométrique*,  le  second  déplace- 
ment se  déduit  avec  une  grande  précision  de  la  variation 
du  poids  P  — p  — p'  de  mercure  introduit  dans  le  réser- 
voir :  comme  la  section  de  ce  réservoir  est  très  grande, 
une  erreur  même  notable  sur  le  poids  initial  ou  final 
n'entraîne  qu'une  erreur  insignifiante  sur  la  variation  du 
niveau  inférieur  du  mercure.  Ceci  suppose,  bien  entendu, 
que  ni  le  réservoir  à  gaz  ni  le  tube  manométrique  ne 
sont  déplacés  pendant  une  expérience  :  or,  le  premier  était 
installé  à  demeure;  quant  au  manomètre,  lorsqu'on  le 
transportait  d*un  étage  à  un  autre,  on  se  dispensait  de 
compter  les  franges,  et  à  chaque  étage  les  expériences 
étaient  faites  par  séries  correspondant  à  des  positions  dé- 
terminées de  ce  tube.  ^ 

La  méthode  exposée  d'abord  permettait,  d'ailleurs, 
d'évaluer,  avec  une  précision  bien  suffisante,  la  pression 
moyenne  pendant  chaque  expérience. 

Dans  le  cas  du  cyanogène,  où  l'on  opérait  sur  des  masses 
de  gaz  beauQpup  plus  faibles,  et  où  Ton  n'a  pas  dépassé 
une  pression  de  3°*  de  mercure,  on  mesurait  les  pressions 
à  l'aide  d'un  manomètre  à  air  libre  ordinaire.  La  grande 
branche  de  ce  manomètre,  formée  de  deux  tubes  de  cristal 
superposés  et  divisés  en  millimètres,  avait  environ  3™,  aS 
de  long;  la  petite  branche,  haute  de  près  de  i",  et  divisée 
également  en  millimètres,  servait  de  chambre  à  gaz;  on 
avait  mastiqué  à  sa  partie  supérieure  le  tube  d*acier  abc^- 
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tissant  k  l'appareil  optique.  On  faisait  varier  la  pression 
en  introduisant,  par  un  robinet  à  trois  voies  placé  à  la 
pariie  inférieure  de  ce  manomètre^  du  mercure  contenu 
dans  un  réservoir  situé  à  un  niveau  plus  élevé  que  l'extré- 
mité supérieure  de  la  grande  branche  et  relié  au  robinet 
par  un  tube  de  fer;  les  positions  des  deux  niveaux  du  mer- 
cure se  lisaient  sur  les  graduations  des  deux  tubes  et  Ton 
faisait  subir  à  ces  lectures  les  corrections  usitées  dans 
toutes  les  recherches  de  ce  genre. 


Comparaison  de  la  réfraction  et  de  la  compres^ 
sibilité. 

Pour  comparer  la  réfraction  à  la  compressibilité,  nous 
avons,  dans  tous  les  cas,  adopté  la  méthode  suivante,  qui 
nous  a  semblé  à  la  fois  simple  et  démonstrative» 

Chacune  de  nos  expériences  de  réfraction  donne  direc- 
tement la  variation  d'indice  correspondant  à  une  varia- 
tion de  pression  déterminée,  toujours  très  faible.  En  effet, 
si  nous  désignons  par  k  le  nombre  de  franges  dont  on 
observerait  le  passage  depuis  la  pression  o  jusqu'à  une 
pression  déterminée  />;  par  n  F  indice  du  gaz  sous  cette 
pression;  par^e  l'épaisseur  de  la  couche  gazeuse  traversée 
et  par  X  la  longueur  d^onde  de  la  lumière  employée,  on  a 

la  relation 

{n  —  i)e  =  k\. 

Or,  on  mesure  dans  chaque  expérience  le  nombre  de 
franges  AA  qui  correspond  à  une  variation  de  pression 
connue  ^p\  le  rapport  de  ces  deux  variations  peut  être 

dk 
assimilé  à  la  dérivée  t-  et,  par  suite  de  la  relation  précé- 
dente, à  la  dérivée  -^^ ^  pour  la  pression  moyenne  de 

l'expérience. 
J)'autre  part,  à  l'aide  de  formules  empiriques  reliant  la 
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densité  d  du  gaz  à  sa  pression,  il  est  facile  d'avoir,  à  moins 

d'un  millième  prèsjlavaleurde  la  dérivée  -r-  pour  la  même 

pression  moyenne  et  la  même  température. 

On  calcule  le  quotient  de  ces  deux  dérivées.  Si  ce  quo- 
tient est  constant,  on  peut  poser 

d(  n  —  i)' dd 

dp         ~~      dp 

A  désignant  une  constante,  et,  par  suite, 

n  —  \  =  Xdj 

car  n —  i  doit  être  nul  en  même  temps  que  d\  on  aura 
alors  vérifié  la  constance  du  pouvoir  réfringent.  Si,  au 
contraire,  le  quotient  des  deux  dérivées  dépend  de  la  pres- 
sion et  varie  régulièrement,  c'est  qu'il  en  est  de  même  du 

^  n  —  i 
quotient — -j—- 

Air  atmosphérique. 

Nos  expériences  sur  la  réfraction  de  l'air  ont  été  faites 
à  la  température  de  21°  C.  entre  les  pressions  exercées 
par  des  colonnesde  o™  à  i5™  de  mercure  à  0°. 

Les  expériences  de  Regnault  sur  la  compressibilité  dcî 
l'air  n'ont  pas  été  faites  à  cette  température,  mais  bien  à 
4®  ou  5®,  et  nous  ne  connaissons  pas  d'observations  pré- 
cises, faites  dans  les  mêmes  limites  de  pression,  à  une 
température  voisine  de  celle  où  nous  opérions. 

M.  Van  der  Waals  a  proposé,  pour  représenter  la  com- 
pressibilité des  gaz,  la  formule  suivante,  qui  relie  la  pres- 
sion/?  et  le  volume  v  d'une  masse  gazeuse  à  sa  tempéra- 
ture absolue  T, 


(i'+7.)(«'-«)=RT. 


Nous  avons  calculé  les  coefficients  de  cette  formule  à 
l'aide  des  expériences  de  Regnault  sur  la  compressibilité 

Ann,  de  Chim.  et  de  Pk/s.,  6«  série,  t.  XIV.  (Mai  1888.)  2 
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de  Tair  à  4**,  en  prenant  pour  unité  de  pression  le  poids 
d'une  colonne  de  i™  de  mercure  à,  o^  et  pour  unité  de  vo- 
lume le  volume  d'une  masse  d*aîr  à  4°  sous  la  pression  de 
I™  de  mercure 5  le  calcul  a  été  fait  avec  les  groupes  de 
valeurs  suivants  : 


p=  I, 

p=    I, 

T=277, 

/>  =  13,84467, 

^  =  ï^, 

T  =  277, 

p=    1,34759, 

V=      I, 

T  =  373 

les  deux  premiers  résultant  des  expériences  de  Regnault 
sur  la  compressibilité  deFair,  et  le  troisième  de  ses  expé- 
riences sur  la  dilatation.  On  a  trouvé  pour  les  constantes 
de  la  formule 

c  =  0,00  296, 

a  =  0,00  204  07, 
R  =  0,00  36i  34. 

Alors  la  formule  a  donné,  comme  pression  correspon- 
dant au  volume  |^  à  la  température  de  4°^  la  valeur 

7,95ï, 
au  lieu  du  nombre 

7,946 

trouvé  par  Regnault;  l'erreur  relative  est  d'environ 
0,0006.  Nous  regarderons  l'approximation  comme  suffi- 
sante, et  nous  admettrons  que  la  formule  de  M.  Van  der 
Waals,  avec  les  coefficients  ci-dessus,  représente  égale- 
ment bien  la  compressibilité  de  Pair  321**. 

Mais  cette  formule  n'est  pas  commode  pour  le  calcul  de 

la  dérivée  -r-y  et  nous  ne  nous  en  sommes  servis  que  pour 

construire  une  autre  formule  plus  simple  qu'on  pût  re- 
garder cependant  comme  lui  étant  numériquement  équi- 
valente dans  l'intervalle  des  pressions  où  nous  avons  opéré. 
Â  cet  effet,  on  a  calculé  les  pressions  correspondant,  à  21^. 
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aux  volumes  i ,  ^,  ~  ,  et  l'on  a  trouvé 


v=  r, 

p=     1,06155, 

^  =  -5, 

p=   8,45o34, 

"  =  1^. 

p  —  [4,73  oo3. 

Avec  le  premier  et  le  troisième  groupe  de  ces  valeurs,  on 
a  calculé  les  coefficients  de  la  formule 


ce  qui  a  donné 


log  A  =  1,9737379, 
logP  =4,8i5  88io, 
P  =  o,ooo65, 

et  alors  celte  dernière  formule,  si  l'on  y  fait 

p  =^  8,45o34, 
donne 

^='7,9988, 
au  lieu  de 

d  =  S, 

approximation  fort  satisfaisante. 

Nous  avons  donc  calculé  les  valeurs   de  -t*  à  Taide  de 

dp 

cette  formule,  en  y  remplaçant  seulement  la  constante  A 
par  l'unité,  et  exprimant  les  pressions  en  centimètres  de 
mercure,  ce  qui  donne 

àd 

~-  =  I -f- 0,0000 i3op. 

dp 

Ou  a  réuni  dans  le  Tableau  suivant  les  données  numé- 
riques et  les  résultats  des  expériences  faites  sur  Tair. 
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Tableau  A. 

Fraction 

de 

frange 

Pression 

Différence 

correspond* 

moyenne 

AA 

dd 

Mi  ^dd 

avec  la 

à  cette 

en  cm. 

Hp. 

AA. 

ip' 

dp' 

Ap'  dp' 

moyenne. 

différence. 

38 

1,2227 

i,ooo5 

1,2221 

-i-o,ooii 

H-o,09 

38 

76,08 

93.,  la 

I , 2240 

1 , ooo5 

1,2234 

-4-0,0024 

-+-0,19 

38 

76,08 

9?, 16 

1,2245 

1 ,ooo5 

1,2239 

-4-0,0029 

H-0,23 

337 

62,31 

76,25 

1,2237 

1,0044 

i,2i83 

— 0,0027 

—0,17 

344 

64,47 

79,11 

1,2270 

1,0045 

l,22l5 

H-o,ooo5 

-f-o,o3 

371 

71,22 

87,40 

I , 2272 

i,oo48 

1,2214 

H-o,ooo4 

-f-o',o3 

409 

82,24 

100,88 

1,2266 

i,oo53 

1,2201 

— 0,0009 

—0,08 

419 

84,66 

104, i5 

1 , 2302 

i,oo54 

1,2236 

-t-0,0026 

+0,23 

593 

47,37 

58, i3 

1,2271 

1,0077 

1,2177 

— o,oo33 

— o,i5 

645 

54,74 

67,40 

i,23i3 

1,0084 

1,2210 

0 

0 

645 

55, o5 

68,00 

1,2353 

1 ,0084 

I ,2249 

4-0,0039 

4-0,22 

984 

5o,85 

62,80 

i,235o 

1,0128 

1,2194 

-—0,0016 

—0,09 

io38 

58, 14 

71,73 

1,2337 

i,oi35 

1,2173 

—0,0037 

— 0,21 

1084 

63,52 

78,70 

1,2390 

1,0141 

1,2218 

-ho , 0008 

4-0,06 

i382 

91, iB 

II 3, 25 

1,2420 

1,0179 

1,2202 

—0,0008 

—0,08 

1407 

55,79 

69,21 

i,24o5 

i,oi83 

1,2182 

—0,0028 

—0,16 

i4o8 

55,94 

69,57 

1,2436 

i,oi83 

1,221 3 

-f-o,ooo3 

4-0,02 

1420 

57,49 

71,67 

1,2466 

i,oi85 

1 , 2240 

-f-o,oo3o 

4-0,18 

1468 

64,26 

79,87 

1,2429 

1,0191 

1,2196 

—0,0014 

—0,10 

1468 

65,70 

81,68 

1,2432 
Moy 

1,0191 
enne .... 

1 ,ai99 
1,2210 

— 0,0011 

—0,06 

Dans  la  deuxième  et  la  troisième  colonne  se  trouvent 
inscrits  la  variation  de  pression  A/?  produite  pendant  l'ex- 
périence et  le  nombre  de  franges  A  A  qui  a  passé  sous  le 
réticule  de  la  lunette;  la  première  donne  la  pression 
moyenne  de  l'expérience,  et  dans  la  quatrième  on  a  placé 

les  valeurs  du  rapport  —  ;  les  dérivées  de  la  densité  figu- 
rent dans  la  cinquième  colonne  ;  la  sixième  donne  la  valeur 
du  quotient  t"  ^  3-;  dans  une  septième  colonne  on  a  in- 
scrit la  différence  entre  ce  rapport  et  la  moyenne  de  ses 
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diverses  Valeurs,  et  enfin,  dans  la  dernière,  on  a  calculé  la 
fraction  de  frange  dont  il  eut  fallu  augmenter  ou  diminuer 
le  nombre  de  franges  observe  pour  trouver  toujours  cette 
'moyenne  exactement. 

On  voit  que  les  mesures  ont  été  faites  k  des  pressions 
croissantes  variant  entre  o*'™  et  20**"*  environ,  et  que  les 

valeurs  de  —  vont,  en  augmentant  assez  régulièrement  avec 

la  pression,  depuis  1,2227  jtisqu'à   i,2432^  mais,  d*autre 

part,  le  rapport  -r-  va,  lui  aussi,  en  augmentant  de  i,ooo5 

jusqu'à  1,0191,  de  telle  sorte  que  le  rapport  -—  :  -r-  reste 

à  peu  près  constamment  égal  à  1,2210;  l'écart  maximum 
des  valeurs  calculées  et  de  cette  moyenne  est  0,0029,  ce 
qui  correspondrait  à  une  erreur  d'un  peu  plus  d'un  cin- 
quième de  frange,  en  supposant  que  la  variation  de  pres- 
sion ait  toujours  été  déterminée  avec  une  rigoureuse  exac- 
titude. Les  différences,  tantôt  positives,  tantôt  négatives, 
toujours  assez  faibles,  sont  réparties  sans  aucune  loi  ap- 
parente. On  peut  donc  écrire  la  relation 

^k     dd 

d'où 

k  =  1,121  d—  i,'22i/?(i  -i-o,ooooo65/?). 

Acide  carbonique. 

Dans  le  cas  de  l'acide  carbonique,  nous  avons  regardé 
la  compressibilité  comme  représentée  d'une  manière  sa- 
tisfaisante par  la  formule  suivante  de  M.  Clausius  (*) 

RT  M 


s>—a       TCi^H-l^)» 


('  )   Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCIV,  p.  689;  1882. 
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et  nous  avons  adopté  les  coefficients  proposés  par  M.  Sar- 
rau (*),  à  savoir  : 

logR  =  0,98047,         log  M  =  7,27800,         a  =  2,97,         ^  =  3,26. 

Comme  pour  l'air,  celle  formule  ne  nous  a  servi  que 
pour  en  calculer  une  autre  d'un  maniement  plus  com- 
mode, mais  équivalente  dans  les  limites  de  nos  pressions 
et  à  21®  ;  cette  autre  formule  est  la  suivante 

d  =  p{\-^  0,000074 jD  -}-  0,00  000  000  ooo55/?3 ) , 

p  désignant  la  pression  exprimée  en  centimètres  de  mer- 
cure ;  par  suite, 

dd 


dp 


=  I  -f-  0,000  l48jD  -r-  0,00  000  000  0022/>3 . 


JVous  avons  alors  dressé  le  Tableau  suivant  qui  contient, 
comme  celui  qui  est  relatif  à  l'air,  les  données  expéri- 
mentales et  les  résultats  des  calculs  numériques  : 


Tableau  B. 

Fraction 

de 

frange 

Pressions 

Différence 

correspd* 

moyennes 

AA 

dd 

Ak  ^  dd^ 

nvec  la 

à  cette 

en  cm. 

V- 

iik. 

V' 

dp' 

A/?  '  dp 

moyenne. 

différence. 

38 

75,65 

i4i,83 

1,875 

1 ,oo56 

1,864 

-ho, 004 

-ho,3o 

3o8 

28,00 

54,41 

1,943 

1,0462 

1,857 

— o,oo3 

—0,08 

355 

65,12 

127,63 

1,960 

i,o535 

1,860 

0 

0 

558 

42,25 

85,25 

2,017 

1,0864 

1,857 

— o,oo3 

—0,14 

588 

92,21 

187,45 

2,o33 

1,0915 

1,863 

-}-o,oo3 

-h-o,3o 

604 

48,27 

98,32 

2,037 

1,0942 

1,862 

-hO,002 

-{-0,11 

io4o 

58,35 

127,86 

2,191 

1,1787 

1,859 

—0,001 

—0,07 

1040 

73,58 

161, 5o 

2,194 

1,1787 

1,861 

-ho, 001 

-hO,09 

i366 

57,68 

134,71 

2,335 

1,2582 

1,856 

— 0,004 

-0,29. 

1423 

57,30 

i35,58 

2,366 
Moyenne. 

1,274 

1,857 
1,860 

— 0 , oo3 

— 0,22 

(*)  Sarrau,  Sur  la  compressibilité  des  gaz  {Comptas  rendus  de  l'Académie  des 
Sciences,  X.  XCIV,  p.  718  ;  1882). 
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Les  mesures,  comme  dans  le  cas  de  Tair,  ont  été  faites 
entre  les  pressions  extrêmes  de  o  et  environ  20*^™,  Dans 

ces  limites,  le  rapport—  augmente  beaucoup  plus  rapide- 
ment que  pour  Tair,  de  1,875  à  2,366;  l'accroissement  du 
rapport  —  étant  aussi  pJus  rapide,  de  i,oo56  à  1,274,  la 

valeur  de—  :  —  reste  à  peu  près  constamment  égale  à  la 

moyenne  1,860;  les  écarts,  irrégulièrement  répartis,  n'at- 
teignent que  très  rarement  un  quart  de  frange.  On  peut 
donc  admettre  la  relation 

A^    àd         .. 
-—  :  —  =  1,860 
Lp    dp 

et,  par  suite, 
k  =  i,86oâ?  =  1,860/? (  j  H-  0,000074/?  H-  0,00 000  000 ooo55/?3). 


Cyanogène, 

L'élude  du  cyanogène  a  été  plus  difficile  que  celle  des 
gaz  précédents.  Obligés  de  nous  restreindre  à  de-s  pres- 
sions de  3™  de  mercure,  nous  avons  cherché  à  étendre  nos 
recherches  dans  une  autre  direction,  en  faisant  plusieurs 
séries  de  mesures  à  des  températures  diflférentes  comprises 
entre  o®  et  -f-  35^ 

N'ayant  trouvé  ni  dans  les  expériences  de  Regnault,  ni 
ailleurs,  les  éléments  suffisants  d'une  comparaison  entre  la 
réfraction  et  la  compressibilité,  nous  avons  du  faire  nous- 
mêmes  l'étude  de  cette  dernière  propriété  en  opérant, 
comme  pour  la  réfraction,  à  diverses  températures  et  sous 
des  pressions  variant  de  i*^™  à  4**"- 

Compressibilité  du  cyanogène,  —  La  compressibilité 
du  cyanogène  a  été  étudiée  à  l'aide  d'un  manomètre  à  air 
libre,  par  une  méthode  analogue  à  celle  que  Dulong  et 
Arago  ont  employée  pour  Tair. 
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La  chambre  à  gaz  du  manomètre  était  formée  d'un  tube 
divisé  en  millimètres  sur  une  longueur  de  o™,94,  et  pro- 
longé provisoirement  à  sa  partie  supérieure  par  un  tube 
capillaire  muni  d'un  robinet  de  verre  à  trois  voies. 

Avant  d'êlre  mis  en  place,  ce  tube  fut  préalablement 
jaugé.  A  cet  effets  il  fut  entouré  d'un  manchon  de  verre 
plein  d'eau  et  mastiqué  à  la  place  de  la  petite  branche 
d'un  petit  manomètre  à  air  libre;  cette  disposition  bien 
connue  permettait  de  le  remplir  commodément  de  mer- 
cure qu'on  laissait  ensuite  écouler  par  petites  portions  par 
le  robinet  à  trois  voies  placé  à  la  partie  inférieure; 
chaque  fois,  on  déterminait  la  division  d'affleurement  du 
mercure,  en  ayant  soin  de  noter  la  hauteur  (Ju  ménisque, 
et  l'on  pesait  le  liquide  écoulé.  Les  nombres  obtenus  ont 
servi  à  la  construction  d'une  courbe  de  calibrage  :  l'ab- 
scisse d'un  point  de  cette  courbe  représente  une  division  n 
du  tube;  l'ordonnée  indique  le  poids  moyen  de  mercure 
contenu  par  centimètrede  longueur,  à  i8^,  entre  les  divi- 
sions n  et  9  j,  ou,  en  d'autres  termes,  le  nombre  par  lequel 
on  doit  multiplier  la  différence  94  —  n  pour  avoir  le  poids 
de  mercure  qui,  à  18^,  remplit  l'intervalle  de  ces  deux 
divisions. 

Ce  poids  représentera  le  volume  à  18®  de  la  partie 
94  —  n  du  tube  ;  l'espace  compris  entre  la  division  94  et 
le  robinet  a  été  également  jaugé,  et  son  volume  doit  être 
ajouté  au  précédent  ;  enfin,  il  est  à  noter  que  la  hauteur 
du  ménisque  a  une  certaine  influence  sur  les  résultats, 
surtout  lorsque  les  mesures  sont  faites  à  la  partie  supé- 
rieure du  tube  sous  les  pressions  les  plus  élevées;  on  en 
a  tenu  compte  dans  ces  expériences. 

Le  tube  ainsi  étudié  fut  alors  mastiqué  sur  un  mano- 
mètre à  air  libre  dont  nous  avons  déjà  parlé  et  dont  la 
grande  branche  a  plus  de  3°*  de  haut  5  puis  on  procéda  à 
son  remplissage  de  la  manière  suivante. 

Du  cyanure  de  mercure  pulvérisé  et  desséché  longue- 
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ment,  jusqu^â  décomposition  avancée,  a  servi  à  préparer 
du  cyanogène  qu'on  liquéfiait  après  l'avoir  fait  passer  sur 
une  longue  colonne  de  chlorure  de  calcium  5  ce  liquide 
était  enfermé  par  masses  de  lo*"*^  à  20"^^  dans  des  tubes 
scellés.  Un  échantillon  de  cyanogène  préparé  dans  ces 
conditions  a  pu  être  conservé  plusieurs  mois  sans  aucune 
altération.  La  chambre  à  gaz  étant  fermée  à  sa  partie  in- 
férieure, on  y  fit  le  vide  par  la  partie  supérieure,  d'abord 
à  la  pompe,  puis  à  l'aide  de  la  trompe  à  mercure.  Lorsque 
le  vide  fut  terminé,  on  isola  le  manomètre  au  moyen  du 
robinet  de  verre  a  trois  voies  5  puis  on  mastiqua  sur  une 
des  voies  un  tube  à  cyanogène  qu'on  avait  préalablement 
ouvert.  Pour  débarrasser  autant  que  possible  d'azote  ce 
cyanogène,  on  le  faisait  alors  bouillir  et  même  se  con- 
geler dans  le  vide  avant  de  tourner  le  robinet  de  manière 
à  en  envoyer  une  partie  dans  la  chambre  manoniétrique. 
Le  tube  capillaire  était  alors  fondu  à  aussi  basse  tempéra- 
ture que  possible  au-dessous  du  robinet.  Ce  mode  de  rem- 
plissage est  le  seul  qui  nous  ait  donné  un  gaz  se  transfor- 
mant entièrement  en  liquide  par  reflet  de  la  pression, 
sans  trace  de  résidu  d'azote. 

La  chambre  à  gaz  étant  entourée  d'un  manchon  de  verre 
plein  d*eau,  on  procède  aux  mesures  en  faisant  pénétrer 
du  mercure  par  la  partie  inférieure  de  l'appareil  à  la  fois 
dans  les  deux  branches  du  manomètre.  La  division  d'af- 
fleurement du  mercure  dans  le  tube  à  gaz  fait  connaître, 
à  l'aide  de  la  courbe  de  jaugeage,  le  volume  à  18°  de  la 
partie  du  tube  occupée  par  le  gaz  et,  par  suite,  le  volume 
de  ce  gaz  à  la  température  de  l'expérience. 

Les  affleurements  du  mercure,  appréciés  à  l'aide  d'une 
lunette  viseur,  ou  simplement  à  l'œil  nu  dans  la  partie 
supérieure  de  la  grande  branche,  sont  reportés  sur  la 
graduation  en  millimètres  tracée  sur  cette  dernière  5  on 
en  déduit  la  pression  en  tenant  compte  de  toutes  les  cor- 
rections habituelles  relatives  à  la  température,  au  défaut 
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de  concordance  des  graduations  des  deux  tubes  et  du  ba- 
romètre,  etc. 

Uesiu  du  manchon,  constamment  agitée  dansTintervalle 
des  lectures,  est  maintenue  à  une  température  sensible- 
ment constante  par  des  additions  d'eau  chaude  ou  d*eau 
froide,  et  les  observations  d'une  même  série  sont  toutes  ra- 
menées par  de  légères  corrections  à  une  même  température. 

On  figure  les  résultats  obtenus  à  une  température  dé- 
terminée sur  une  feuille  de  papier  quadrillé,  en  prenant 
pour  abscisse  la  pression,  et  pour  ordonnée  l'inverse  du 
produit  du  volume  par  la  pression  ;  les  points  figuratifs 
ayant  été  reliés  par  une  courbe  moyenne,  on  choisit  sur 
cette  courbe  trois  points  équidistants  qui  servent  à  calculer 
les  coefficients  de  la  formule 

c?  —  A/?(i -h  a/? -i- p/)2). 

Le  Tableau  suivant  donne  les  valeurs  trouvées  pour  ces 
coefficients  aux  températures  o°,  4^,55,  7^,55,  i5°,77, 
i6°,55  et  27°,6?i  5  on  y  a  joint  les  valeurs  calculées  par 
interpolation  pour  les  températures  7**,  9**, 5,  14^,  17", 
25**  et  35**,  en  vue  de  la  comparaison  de  la  compressibilité 
et  de  la  réfraction  ;  ces  températures  sont  marquées 
d'un  astérisque.  \ 

Tableau  C. 


Températures. 

A. 

a. 

p. 

0 
0 

10462 

0, 000252 

0,00  000  o365 

4,55 

10279 

248 

3oo 

7,00* 

ioi83 

24() 

270 

7,55 

10162 

248 

270 

9,5o* 

10088 

^44 

240 

14,00* 

992^3 

239 

»90 

i5,77 

9860 

237 

170 

16,55 

9837 

237 

170 

17,00* 

9818 

236 

160 

25,00* 

9545 

228 

102 

27,62 

9457 

225 

90 

35,00* 

9225 

218 

70 
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Pour  montrer  jusqu'à  quel  point  les  formules  calculées 
représentent  les  résultats  des  observations,  on  a  réuni 
dans  le  Tableau  suivant  les  écarts  trouvés  entre  les  nom- 
bres calculés  à  Taide  des  formules  précédentes  et  les  ré- 
sultats de  chaque  observation  individuelle:  il  résultedela 
valeur  moyenne  du  coefficient  A  que  les  nombres  qui  sui- 
vent représentent  presque  exactement  des  dix-millièmes. 

Tableau  D. 

Tempe-  Différenccis. 

ratures. 


0 


o                    4-1  _   I  _^  _3  o  -H  3  -+-i  -h  3 

0—7  H-3  —I  -hio  -+-  2  H-i  —  £      -1-3 

4,55                o  -f-  5  — 2  H-4  -h  6  —  6  0—4+2 

—8  -h  5  —4  -^7  —    >  —  4  H-3  —-  4           o 

— 6  -f-  5  4-4  —4  o 

7,55             H-4  o  +7  -Hi  -4-2  -4-1  — I  —  I     —  2 

— 3  —  2  o-f-i  —  2  —  5  — 5 

i5,77             -^"9  —  3  — 5  o  —   I  —  3  — 6  -  2     -f-  9 


-1-5     -Hio     -f-i     —5 


o 


16,55  —I     -1-2     -t-4     H-2     -h  3     —  I     -h I  o  o 

—3—2—3—3—1     -\-  i     -f-5     -f-  I     H-3 

27,62  — 4     —  5     H-i     — 5  o    —  6    H-2    —  4     — lîi 

-h4     H-  I     H-3     H-2     —  5     H-14     —9     H-  I     —  5 

H-2      H-    9      H-7      H-7      —    I       —   2      —2      — 12 

On    voit   que   l'écart   n'atteint  qu'exceptionnellement 

1000* 

A  l'aide  des  résultats  obtenus  par  Regnaull  à  7"*,  7  entre 
les  pressions  de  70*^"^  et  140*^°",  nous  avons  calculé  une 
formule  de  même  forme  que  les  précédentes  et  trouvé 

d  =  A/?(i  H-  0,000  25 1/?  H-  0,00  000  o358/?2). 

C'est  la  formule  à  laquelle  conduiraient  nos  expériences 
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pour  la  température  de  +t°  environ  ;  mais  il  faut  remar- 
quer que  les  limites  des  expériences  deRegnault  sont  plus 
restreintes  que  les  nôtres  et  que  le  coefficient  0,000261, 
qui  a  le  plus  d'influence  aux  basses  pressions,  ne  surpasse 
que  bien  peu  le  nombre  0,000248  que  nous  trouvons  à 
7°,  55.  De  plus,  Regnault  a  soin  de  faire  remarquer  dans 
son  Mémoire  que  les  résultats  qu'il  a  obtenus  pour  Tair 
d'une  part  avec  son  grand  appareil  classique,  d'autre  part 
avec  l'appareil  ayant  servi  pour  le  cyanogène,  le  condui- 
sent à  admettre  que  la  loi  de  compressibilité  trouvée  avec 
ce  dernier  gaz  doit  être  un  peu  trop  rapide. 

Réfraction  du  cyanogène.  —  Nous  avons  indiqué 
comment  le  manomètre  qui  nous  avait  servi  à  étudier  la 
compressibilité  a  été  employé  aussi  pour  la  détermination 
des  pressions  dans  les  mesures  optiques.  L'introduction 
dans  l'appareil  du  cyanogène  destiné  à  ces  dernières  me- 
sures a  dû  être  conduite  d'une  manière  un  peu  différente 
de  celle  que  nous  avons  décrite,  et  dans  des  conditions  ne 
présentant  pas  les  mêmes  garanties  de  pureté.  Les  expé- 
riences de  réfraction  ont  été  faites  d'abord  sur  un  premier 
cyanogène  qui  a  été  reconnu  presque  absolument  exempt 
d'azote,  puis  sur  un  second  dans  lequel  on  a  reconnu, 
une  fois  les  mesures  terminées,  la  présence  de  i  pour  100 
d'azote  \  dans  ce  second  cas,  on  a  tenu  compte  de  cette 
impureté,  et  les  résultats  ainsi  corrigés  ont  conduit  à  des 
nombres  identiques  à  ceux  qu'avait  fournis  le  premier 
gaz. 

Nous  avons  dressé  une  série  de  Tableaux  résumant  la 
comparaison  de  nos  expériences  de  compressibilité  et  de 
réfraction  à  diverses  températures  :  ils  sont  disposés  comme 
nous  l'avons  déjà  dit  à  propos  de  l'air  et  de  l'acide  car- 
bonique. 
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Tableau  E. 

Expériences  à  0**. 

Diflférence 

Fraction 

avec  la 

de 

Pression 
moyenne. 

^P- 

AA. 

AA 

dd        A  A 
dp'       ip 

dd 
dp 

moyenne 
générale. 

frange 
équival. 

85,8 

i3,54 

53,1 

3,922 

10998 

3566 

-f-  3 

-f-0,04 

93,3 

25,71 

101,6 

3,952 

11054 

3575 

-i-12 

H-o,34 

99;3 

26,03 

io3,o 

3,957 

II 098 

3565 

-+-    2 

-ho,o5 

102,4 

26,09 

io3,i 

3,952 

U122 

3553 

—  10 

—0,28 

io5,4 

25,83 

102,5 

3,968 

11145 

3568 

-t-  5 

-ho,i4 

119,0 

25,60 

102,4 

4,000 

II252 

3555 

—  8 

— 0,23 

122,4 

20,24 

81,3 

4,017 

II 279 

356i 

—  2 

—0,04 

128,2 

25, 61 

io3,5 

4,040 

11326 

3567 

+  4 

-+-o,ii 

i3i,4 

26,16 

io5,6 

4,037 

11353 

3556 

-  7 

0,2f 

144,^ 

24,69 

101,1 

4,094 

11460 

3572 

-^  9 

-1-0,25 

144,7 

24,70 

100,7 

4,077 

II 465 

3556 

—  7 

—0,20 

i53,3 

24,87 

102,4 

4,116 

II 540 

3567 

-^  4 

-HO, II 

i56,7 

24,62 

102,0 

4,143 

11570 

358 1 

-f-18 

H-o,5i 

168,9 

23,96 

99,9 

4,168 

11680 

3569 

-f.  6 

-f-0,17 

169,5 

26,13 

108,9 

4,168 

11687 

3566 

H-  3 

-1-0,09 

172,9 

22,55 

94,3 

4,c83 
Moyenne 

Expéri 

11716 

3570 
3565 

-^  7 

-f-0,19 

lences  à  7°. 

102,7 

30,95 

118,8 

3,840 

10785 

3561 

—  2 

—0,07 

i33,i 

29,65 

ii5,9 

3,908 

10996 

3554 

-  9 

—0,27 

i65,i 

34,69 

i38,7 

3,999 

II235 

3559 

-  4 

—0,16 

196,3 

27,67 

112,8 

4,077 
Moyenne 

Expérit 

11484 

355o 

— 13 

— o,4i 

3556 

mces  à  9**,  5 

1. 

101,5 

38, 5i 

146,0 

3,791 

io663 

3555 

-  8 

—0,32 

i39,7 

38,64 

i5o,8 

3,902 

10918 

3574 

-hii 

H-o,46 

169,4 

22,  i3 

88,0 

3,978 

iii3o 

3574 

-f-ii 

-HO, 27 

192,9 

25,90 

104,0 

4,or6 

ii3o8 

3552 

— II 

—0,32 

a23,5 

36,89 

i5i,6 

4,108 

iï55i 

3557 

-  6 

—0,26 

25o,7 

19, i5 

79,9 

4,174 
Moyenne 

11779 

3544 
355q 

—  19 

—0,42 
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Pression 
moyenne. 

94,3 
ii5,o 
142,2 
168,6 
194,6 
217,8 
•  240,1 
•264,5 


Tarleau  E  (suite). 
Expériences  à  14*. 


14,24 
27,08 
26,38 
26,62 
26,72 

19,97 
24,65 
24,58 


52,9 
101,7 
100,6 
io3,o 
io5,2 

79,9 
100,4 
101,6 


^k 

^P' 
3,716 
3,754 
3,8i3 
3,870 
3,939 
3,999 
4,075 
4,i33 


dd 
dp' 

10421 
10543 
10712 
10884 
11060 
II 224 
ii388 
11573 


A_A 
Lp 


dd 
dp 

3566 
356i 
356o 
3556 
356i 
3563 
3578 
3571 


Moyenne 3566 


Expériences  à   17*. 


DifTérence  Fraction 

avec  la  de 

moyenne  frange 

générale,  équîval. 

+  3 


—  2 

--  3 

—  7 

o 
-m5 

-i-  8 


-4-0,04 
— o,o5 
— 0,08 
— 0,20 
— o,o5 

o 
-ho,42 
-1-0,22 


98,2 

14,78 

54,7 

3,700 

io3i8 

3586 

-f-23 

+0,35 

102,2 

26,71 

97,9 

3,666 

io34i 

3545 

—18 

—0,49 

io3,8 

29,63 

109,4 

3,693 

io35i 

3568 

H-   5 

-t-o,i5 

i33,4 

29,51 

110,8 

3,756 

10520 

3570 

-+-  7 

-f-0,2I 

i34,o 

25,83 

96,5 

3,737 

io523 

355 1 

— 12 

— o,3o 

i54,2 

25,45 

96,3. 

3,784 

10645 

3555 

--8 

— 0,21 

161,1 

26,27 

100,3 

3,818 

10687 

3573 

H-IO 

^-0,28 

170,1 

26,38 

101,4 

3,845 

10742 

3578 

■4-15 

H-0,42 

179,6 

25,35 

97,8 

3,858 

10802 

3572 

-^  9 

H-0,27 

189,9 

3i,i9 

121,0 

3,879 

10868 

3577 

^14 

-^0,47 

196,6 

26,73 

io3,9 

3,888 

10911 

3563 

0 

0 

2X)3,5 

22,16 

87,0 

3,924 

10956 

3582 

^-19 

+0,47 

218,9 

24,59 

96,7 

3,934 

iio58 

3557 

-  6 

—0,16 

248,2 

27,42 

109,7 

4,001 

11259 

3554 

-  9 

—0,28 

260,5 

26,44 

io6,8 

4,o38 

Il  345 

3559 

-  4 

—0,12 

275,2 

26,63 

109,0 

4,095 

11451 

3576 

-+-i3 

-4-0,39 

297,7 

26,74 

110,4 

4,i3o 

Ii6i5 

3556 

—  7 

— 0,21 

3oo,7 

24,36 

101,1  , 

4,i5i 
Moyenne 

Ii638 

3567 

-H  4 

H-0,ÏI 

.     3566 
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Tableau  E  (suite). 
Expériences  à  25°. 


Pression 
moyenne. 

A/?. 

AA. 

AA 
Hp' 

dd 
dp' 

AA 
Hp 

dd 

:^Xio' 
dp 

111,5 

46,81 

167,5 

3,578 

10066 

3553 

i53,6 

37,42 

137,0 

3,660 

10282 

3559 

190,4 

36, 18 

134,9 

3,729 

10480 

3558 

229,6 

42,25 

161,3 

3,817 

Ï0698 

3568 

260,4 

î9>59 

76,1 

3,885 

10876 

3572 

290,0 

39,63 

i56,5 

3,950 

iio53 

3574 

• 

Moyenne 

356i 

Différence  Fraction 
avec  la  de 

moyenne      frange 
générale,     ëquival. 

— 10 

-  4 


—0,47 
— o,i5 

—0,19 
-i-0,22 

-^0,19 

-f-0,48 


Expérienees  à  35°. 


104,2 

33,18 

ii3,8 

3,43i 

9665 

355o 

— 13 

—0,40 

121,5 

65,92 

228,9 

3,472 

9743 

3564 

-h   I 

H-o,o6 

i54,4 

44,76 

i58,2 

3,534 

9892 

3573 

-MO 

-ho,44 

180,2 

5i,34 

i83,5 

3,574 

iooi3 

3569 

H-  6 

-^o,3i 

196,2 

38, 70 

i38,9 

3,589 

10089 

3557 

—  () 

—0,23 

23o,4 

69,19 

252,3 

3,647 

10255 

3557 

—  6 

—0,42 

236,3 

41, 63 

i52,6 

3,666 
Moyenne 

10283 

3565 
.     3562 

-1-  2 

+0,08 

Pour  les  températures  o^,  7°,  9**, 5,  i4°  et  17**^  la  limite 
inférieure  des  pressions  est  la  pression  atmosphérique,  et 
la  limite  supérieure  est  la  tension  maxima  de  la  vapeur  de 
cyanogène  liquida*,  les  expériences  ont  été  arrêtées  par  la 
liquéfaction  du  gaz.  Pour  les  expériences  faites  à  aS**  et 
35^,  la  limite  inférieure  est  à  peu  près  la  même;  quant  h 
la  limite  supérieure,  elle  a  été  fixée  par  les  dimensions  du 
tube  manométrique. 

Les  variations  de  —  sont  de  deux  sortes  :  ce  rapport 

augmente  avec  la  pression  bien  plus  rapidement  que  dans 
[e  cas  de  Tair  ou  de  Tacide^carbonique;  mais,  d'autre  part, 
il  décroit  quand  la  température  s'élève,  pour  une  même 
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pression  moyenne.  Aînsi,  la  valeur  de  ce  rapport,  qui,  à  la 
température  de  7°,  passe,  sous  les  pressions  moyennes 
comprises  entre  i"*  et  2"*  de  mercure,  de  3, 840  à  4>o77, 
ne  varie  plus/ pour  les  mêmes  pressions  extrêmes,  à  la 
température  de  35**  que  de  3,431  à  3,589.  Les  variations 

de  T-  sont  de  même  nature  et  paraissent  tout  à  fait  pro- 

portionnelles  à  celles  de  —  ?  puisque  le  rapport  de  ces 

deux  dérivées  reste  à  peu  près  constant. 

La  moyenne  générale  de  toutes  les  valeurs  du  quotient 

~  :  j-  est  3563  et  les  moyennes  particulières  de  chacune 

des  séries  d'expériences  sont  les  suivantes  : 

Écarts 
Moyennes        avec  la  moyenne 
Températures.  particulières.  générale*. 

o! 3565  H-  2 

7 3556  —  7 

9,5 3559  -4 

14 3566  +  3 

17 3566  -h  3 

25 3564  H-  I 

35 3562  —  1 

Les  écarts,  tantôt  positifs,  tantôt  négatifs,  sont  irrégu- 
lièrement distribués  et,  en  particulier,  le  plus  grand  d'entre 
eux  correspond  à  une  série  où  il  n'a  été  fait  que  quatre? 
expériences. 

La  septième  et  la  huitième  colonne  montrent,  d'ailleurs, 
les  écarts  de  chaque  expérience  avec  la  moyenne  générale, 
et  Ton  voit  qu'en  faisant  porter  toutes  jes  erreurs  de  lecture 
sur  le  nombre  de  franges  observé,  la  correction  nécessaire 
pour  obtenir  constamment  la  valeur  moyenne  3563  n'at- 
teint que  rarement  une  demi-frange;  ces  écarts  sont  nota- 
blement plus  forts  que  dans  1^  cas  de  l'acide  carbonique 
ou  de  l'air  ^  mais  il  importe  de  remarquer  que  les  varia- 
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lions  (le  pression  ont  ici  une  iniluence  beaucoup  plus 
considérable,  et  qu'une  parlie  de  Terreur  doit  être  re- 
portée sur  la  lecture  des  pressions. 

Coîicliisions. 

En  résumé,  nos  expériences  sur  l'air  à  21**  et  de  o**'"  à 
20**",  sur  l'acide  carbonique  h  21°  et  de  o"'"  à  19*'™,  et 
sur  le  cyanogène  de  o**  à  35®  et  de  i*'"  à  4*^"?  "^  mettent 

en  évidence  aucune  variation  de  la  quantité      ,      avec  la 

pression  ^  elles  vérifient  donc  la  loi  empirique 

n  — i 

— i —  =  const. 

D'ailleurs,  les  différences  entre  les  nombres  auxquels 
conduit  cette  loi  et  les  résultats  numériques  que  donnent 

les  autres  formules,  telles  que  ^-^ r^  =  const.,  qu'on 

a  prpposé  de  lui  substituer,  restent  encore  d'un  ordre  de 
grandeur  inférieur  à  celui  des  erreurs  que  Ton  peut  com- 
mettre dans  la  mesure  des  indices  par  la  méthode  que 
nous  avons  employée^  et  cependant,  dans  nos  expériences, 
les  écarts  entre  les  résultats  observés  et  les  nombres  cal- 
culés par  la  formule       ,      =  const.  sont  bien  inférieurs  à 

ceux  qui  avaient  été  jusqu'à  présent  constatés. 

Nos  expériences  sur  le  cyanogène  montrent  que  la  loi 
précédente  permet  de  comparer,  non  seulement  les  réfrac- 
tions d'un  gaz  sous  deux  pressions  différentes,  mais  en- 
core les  réfractions  à  deux  températures  différentes^  les 
coefficients  de  température  qui  doivent  intervenir  dans 
le  calcul  des  indices  des  gaz  ne  sont  donc  autres  que  les 
coefficients  de  dilatation. 

Nous  avons  enfin  cherché  à  déduire  de  nos  expériences 
les  valeurs  de  l'indice  normal  de  l'air,  de  Tacide  carbo- 
nique et  du  cyanogène. 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys.j  6«  série,  t.  XIV.  (Mai  1888  )  3 


Digitized  by 


Google 


34  J*    CHAVPUIS    ET    eu.    RTVI£lt£. 

Nos  expériences  sur  Y  air  atmosphérique  couduUent  à 
la  relation 

A:  =  1 ,  22 1/?  (  1 -f- o ,  0000065 jD  ), 

et  Ton  a  aussi 

(n  —  i)  e  =  kl. 

Nous  avons  trouvé  pour  e,  c^est-à-dire  pour  la  distance 
des  deux  glaces  placées  aux  extrémités  de  notre  tube  d'ob- 
servation, la  longueur 

îio"",  17, 

et  nous  avons  adopté  pour  Xla  valeur 

o*^"»,oooo5888. 

En  remplaçant  alors  p  par  76  dans  la  première  formde, 
nous  avons  calculé  Tindice  à  21^  et  sous  la  pression  76, 
ce  qui  nous  a  donné  le  nombre 

1,0002710, 

d'oii  l'on  peut  déduire  F  indice  à  o**,  et  sous  la  même  pres- 
sion, en  appliquant,  entre  21°  et  o^^jla  loi       .     =  const.  ; 

on  trouve 

710  =  1,0002919(0, 

résuhat  peu  éloigné  du  nombre  1,0002927  trouvé  par 
M.  Mascart,  et  presque  identique  au  nombre  1,0002921 
obtenu  par  M.  Benoit. 

Nos  expériences  sur  V acide  carbonique  sont  résumées 
dans  la  formule 

k  =  1 ,86o/>(i  -H  0,000074/?  -h  o,ooooooooooo55/?^). 


(*)  Dans  les  Comptes  rendus  du  21  juin  1886,  nous  avons  indiqué  Tin- 
diee  1,0002927  comme  résultant  de  nos  expériences  :  c'est  le  nombre  que 
l'on  déduit  de  l'indice  à  2i<'  en  se  servant,  non  du  coefficient  de  dilatation, 
comme  nous  l'avons  fait  en  dernier  lieu,  mais  du  coefficient  de  tempéra- 
ture o,oo382  indiqué  par  M.  Mascart. 
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Un  calcul  semblable  permet  d'en  déduire  l'indice  de 
réfraction  à  si^  et  sous  la  pression  76,  ce  qui  donne 

i,ooo4i5o, 

puis  Tindice  à  o^  sous  la  même  pression,  ce  qui  donne, 
avec  o, 003715  comme  coefficient  de  dilatation  de  Tacide 
carbonique  de  b**  à  20", 

no  =  1,0004474. 

Celle  valeur  est  notablement  plus  faible  que  celle  de 
M.Mascart  (i,oo6454)  et  se  rapproche  de  celle  de  Du- 
long  (1,000449)^  îleslà  remarquer,  d'aîlleur^^,  que,  pour 
tous  les  gaz,  sauf  précisément  pour  l'acide  carbonique  et 
pour  le  protoxyde  d'azoïe,  M.  Mascart  a  trouvé  des  indicés 
inférieurs  à  ceux  de  Dulong. 

Enfin,  nos  expériences  à  o®  sur  le  cyanogène  donnent 

/:  =  3,563  xi,o462/?(i-i-o,oooa52/î-Ho,oooooo365/?*), 
d'où  l'on  déduit  pour  l'indice  normal 

jXq  =  I  ,0008446. 

Ce  résultat  est  plus  fort  que  l'indice  trouvé  par  Dulong, 
1,000834,  ce  qui  pourrait  s'expliquer  par  les  difficultés 
que  présente  la  préparation  du  cyanogène  pur;  mais  il 
surpasse  encore  davantage  le  résultat  1,0008216  de 
M.  Mascart,  qui  a  pourtant  tenu  compte,  dans  le  calcul  de 
cet  indice,  de  IMmpureté  du  gaz.  Cette  divergence  peut 
toutefois  s'expliquer  :  avant  d'avoir  étudié  la  compressi- 
bilité  du  cyanogène,  nous  avions  cru  devoir  résumer  nos 
expériences  de  réfraction  en  représentant  par  une  formule 
à  deux  termes,  comme  l'avaient  fait  nos  devanciers,  la 
relation  qui.  lie  l'indice  à  la  pression,  et  nos  expériences 
à  o®,  ainsi  interprétées,  donnent  pour  l'indice  normal  la 
valeur  1,000825  que  nous  avons  publiée  dans  les  Comptes 
rendus  du  5  juillet  1886.  M.  Mascart,  ayant,  lui  aussi, 
résumé  ses  expériences  par  des  formules  à  deux  termes, 
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a,  sans  cloute,  conduit  les  calculs  d* une  manière  analogue, 
et  trouvé  ainsi  la  valeur  presque  identique  1,0008216. 
Mais  une  comparaison  minutieuse  de  la  réfraction  et  de 
la  compressibiliié  nous  a  conduits  à  regarder  comme  sen- 
siblement identiques  les  lois  de  variation  du  poids  spéci- 
fique et  de  Texcès  de  réfraction  5  or  la  première  ne  peui 
être  représentée  convenablement  que  par  une  formule  à 
trois  termes  qui,  par  extrapolation  entre  les  pressions  76 
et  o,  donne  nécessairement  des  résultats  plus  forts  que 
ceux  qu'on  calculerait  avec  une  formule  à  deux  termes. 
Aussi,  accordons-nous  plus  de  confiance  au  résultat 
1,000^446  qtie  nous  obtenons  en  dernier  lieu,  sans  toute- 
fois répondre,  pour  cet  indice  ni  pour  les  deux  autres,  de 
l'exactitude  de  la  dernière  décimale. 

Qu'il  nous  soit  permis,  en  terminant,  d'exprimer  toute 
notre  gratitude  à  M.  Viol  le  qui  a  bien  voulu,  pour  Texécu- 
lion  de  ce  travail,  mettre  à  notre  disposition  les  ressources 
du   laboratoire  de  Physique    de   TEcole  Normale   supé-  , 
rieure. 


SUR  LA  CONDUCTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DES  DISSOLUTIONS 
SALINES  OU  ACIDES  DE  CONCENTRATION  MOYENNE^ 


Par  m.  E.  BOUTY. 


Les  phénomènes  de  l'électrolyse,  si  intimement  liés  à 
la  constitution  moléculaire  des  corps,  peuvent  être  exa- 
minés sous  deux  points  de  vue  très  différents  :  le  premier, 
et  le  plus  communément  adopté  jusqu'ici,  consiste  à  étu- 
dier les  produits  qui  apparaissent  aux  électrodes 5  le  se- 
cond, dont  je  voudrais  démontrer  toute  la  puissance,  con- 
sidère Télectrolyse  au  sein  même  de  la  masse  liquide  qui 
transmet  le  courant;  et  s'appuie  exclusivement  sur  des 
mesures  de  résistances. 
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Le  premier  résultai  des  études  que  j'ai  entreprises  dans 
ce  but  a  été  l'énoncé  d'une  loi  nouvelle  relative  à  la  con- 
ductibilité des  dissolutions  salines  très  étendues  (*).  Par 
son  importance  philosophique,  aussi  bien  que  par  les 
discussions  qu'elle  a  soulevées  à  Tétranger,  cette  loi  méri- 
tait d'être  à  nouveau  l'objet  d'une  étude  approfondie.  Une 
multitude  de  questions  de  fait  ou  de  méthode  s'y  rattachent 
intimement,  et  appelaient  aussi  des  recherches  complé- 
mentaires. Ce  travail  a  pour  objet  de  combler,  dans  la 
mesure  du  possible,  les  lacunes  que  je  viens  de  signaler. 

Dès  1878,  M.  R.  Lenz  (^),  dans  un  Mémoire  dont  je 
n'avais  pas  eu  connaissance,  étudiait  la  conductibilité  élec- 
trique des  sels  alcalins  en  dissolution  très  étendue.  Il  était 
amené  à  conclure  que  l'influence  de  l'anion  s'efface  peu  à 
peu  à  mesure  que  la  dilution  augmente,  et  que  celle  du  ca- 
tion subsiste  seule.  Ainsi  tous  les  sels  de  potasse  auraient, 
en  dissolution  très  étendue,  la  même  conductibilité  mo- 
léculaire ;  maisles  selsde  soude  auraient  une  conductibilité 
différente. 

En  1884,  MM.  Arrhenius  (»)  et  Ostwald  (*)  étaient 
aussi  conduits,  indépendamment  de  mes  recherches,  h 
étudier  la  conductibilité  des  sels  ou  des  acides  à  un  état  de 
dilution  extrême.  La  publication  de  leurs  Mémoires  coïn- 
cide à  peu  près  avec  celle  de  mes  dernières  Notes  à  l'Institut. 

Plus  récemment,  M.  Arrhenius  (*)  a  publié  un  curieux 
Mémoire  sur  la  conductibilité  des  mélanges  dedissolutions 
acides;  ce  dernier  travail,  qui  se  relie  directement  à  queU 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6"  série,  t.  III,  p.  433;  i88/j. 

(»)  R.  Lenz,  Mém.  de  VAcad.  de  Saint-Pétersbourg,  t.  XVII  ;  1878. 

(')  Arrbenius,  Bihang  Svenska  Vet,  Akad,  Handl.,  t.  VÏII;  1884. 

(*)  O^TWAhn,  Journal  filr  prakt,  Chemie,  t.  XXX;  1884. 

C*)  Arrhenius,  Wied.  Ann.  XXX,  p.  5i,  1887;  Journal  de  Physique, 
2*  série,  t.  VI,  p.  433.  Sur  tous  les  travaux  relatifs  à  la  conductibilité  des 
dissolutions  salines  et  aux  questions  connexes,  on  consultera  avec  fruit 
les  Reports  of  the  Commit tee  appointed  for  the  purpose  of  considering  the 
subject  of  electrolysis  in  its  physical  and  chemical  bearings  publiés  par  les 
soins  de  M.  O.  Lodge,  de  la  Société  royale  de  Londres. 
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ques-unc^  des  questions  qui  vont  être  Tobjel  de  notre  étude. 

M.  Viceniînî  (  *  ),  voulant  essayer  d'étendre  aux  solutions 
alcooliques  la  loi  d'équivalents  que  je  venais  de  proposer 
et  n'y  ayant  pas  réussi,  a  consacré  deux  Mémoires  a  l.'étude 
des  dissolutions  aqueuses  très  étendues. 

Enfin  M.  F.  Kohlrausch  a  publié  un  important  Mé- 
moire que  j*ai  analysé  ailleurs  ('  )  et  dont  la  discussion  se 
mêlera  intimement  à  celle  de  mes  nouvelles  expériences  (^). 

Tousces  travaux  ont  été  réalisés  exclusivementpar  la  mé- 
thode des  courants  alternatifs.  Il  était  avant  tout  indispen- 
sable de  savoir  si  les  résultats  ainsi  obtenus  sont  ou  non  com- 
parables à  ceux  que  donne  la  méthode  éiectrométrique  que 
j'ai  moi-même  employée.  Tel  a  été  Tobjeid'une  étude  que 
nous  avons  entreprise,  M.  Foussereauetmoi  (^),etdont  la 
principaleconscquence  est  que  cette  méthode,  parfaitement 
légitime  tant  qu'on  n'opère  qu'avec  de  faibles  résistances 
et  des  dissolutions  concentrées,  peut  conduire  à  des  ré- 
sultats tout  à  fait  inexacis  dans  le  cas  où  le  circuit  contient 
des  résistances  métalliques  considérables  ;  elle  peut  devenir 
presque  absolument  illusoire  pour  les  dissolutions  ex- 
trêmement étendues. 

Mais  il  ne  suffisait  pas  d'avoir  montre  l'insuffisance  de 
la  méthode,  il  était  encore  indispensable  de  discuter  en  eux- 
mêmes  les  résultats  de  mesures,  obtenues  par  des  expéri- 
mentateurs habiles,  et  les  conséquences  qu'on  est  légi- 
timement en  droit  d'en  tirer.  Pour  comparer  de  plus  près 
les  résultats  de  M.  Kohlrausch  aux  miens  et  pour  étendre 
mes  recherches  aux  solutions  de  concentration  moyenne^ 

(*)  ViCENTisi,  Jtti  Fenet.,  [2],  t.  Il,  i88/|;  Atti  Torino,i.  XX;  i885. 

(^)  F  KoBLBAUSCH,  j4nn.  der  Physik  und  Ckemicy  t.  XXVI,  p.  161,  i885; 
Journal  de  Physique,  2«  série,  t.  V,  p.  427. 

(  '  )  Signalons  encore  quelques  travaux  moins  importants  de  M.  Hclm,  Sur 
UieonductibilUé d>es  dissolutions  suraeuurées  {Wied.  Ann,^  L  XX Vil,  p.  643) 
et  de  M.  Klbik,  Sur  la  conductibilité  des  sels  doubles  {Wied,  Ann.y 
t.  XXVIl,  p.  i5i),  analysés  dans  le  Journal  de  Physifucy  2*  série,  t.  VI, 
p.  553. 

(*)  BouTY  QXYoj:s%tx%k\if  Journal  de  Phjrsique  y  3*  série,  t.  IV,  p.4^9  J  i885» 
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je  devais  d'abord  faire  une  élude  spéciale  de  la  conduc- 
tibilité du  chlorure  de  potassium  que  j'ai  toujours  adoptée 
pour -terme  de  comparaison. 

Jedevais,«n  seteond  lieu ,  rechercber si  la  loi  d^équivalents 
que  j'ai  énoncée  est  seulement  une  loi  approchée  (comme, 
par  exempte,  la  loi  de  Dulong  et  Petit  relative  aux  capacités 
calorifiques  des  corps  solides),  ou  si  elle  doit  être  consi- 
dérée comme  une  loi  limite  rigoureu^se  (analogue  à  la  loi 
deMariotte  pour  la  compressibilité  des  gaz).  Cette  étude 
devait  s'appuyer  sur  la  mesure  des  conductibilités  des  dis- 
solutions jalines  de  concentration  moyenne,  dont  il  fallait 
tâcher  de  découvrir  la  loi.  Elle  avait  pour  complément 
nécessaire  une  étude  parallèle  delà  conductibilité  des  sels 
anomaux  et  des  acides  dans  les  mêmes  conditions. 

Enfin  la  nécessité  de  discuter  les  résultats  d'expériences 
relatives  à  des  dilutions  excessives,  où  les  impuretés  de 
Teau  distillée  ont  pu  jouer  un  rôle  prépondérant,  m'a  con- 
duit à  l'étude  de  la  conductibilité  des  mélanges  salins  en 
général.  Ce  dernier  travail  a  eu  pour  conséquence  l'appli- 
cation de  la  mesure  des  conductibilités  à  l'étude  des  équi- 
librea  chimiques  dans  les  dissolutions,  qui  fera  l'objet  d'un 
Mémoire  séparé. 

Le  Mémoire  actuel  se  divisera  en  quatre  Parties  relatives 
1°  au  chlorure  de  potassium^  2^  à  la  loidelaconductibilité 
des  dissolutions  de  concentration  moyenne  pour  les  sels 
normaux  et  à  la  confirmation  de  la  loi  d'équivalents  anté- 
rieurement énoncée*,  3°  à  la  conductibilité  des  dissolutions 
dejsels  anomaux  ou  d'acides  de  concentration  moyenne; 
4°  k  J'étude.des  mélanges  sans  action  chimique. 

CHAPITRE  I. 

SUR  LA  CONDUCTIBILITÉ  DU  CHLORURE  DE  JPOTASSIUM  DISSOUS. 

La  méthode  éleclrométrique,  comme  la  plapartdes  mé- 
thodes de  mesure,  comporte  une  erreur  relative  d'autant 
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moindre  que  les  quantités  à  comparer  ont  un  rapport  plus 
voisin  de  Tunité.  C'est  pourquoi,  dans  mes  recherches  de 
1884,  j'ai  toujours  comparé  la  conductibilité  des  dis- 
solutions salines  à  la  conductibilité  desdissolutions  du  chlo- 
rure de  potassium  contenant  le  même  poids  de  sel  dissous, 
afin  de  n^avoir  jamais  affaire  qu'à  des  résistances  du  même 
ordre  de  grandeur.  Ces  recherches  m'ayanl  conduit  à 
reconnaître  que  la  conductibilité  moléculaire  de  tous  les 
sels  normaux  est  la  même  en  dissolution  très  étendue,  il  y 
avait  intérêt  à  ne  comparer  désormais  entre  elles  que  des 
dissolutions  de  même  concentration  moléculaire  ;  c'est 
pourquoi,  renonçant  dans  mon  travail  actuel  aux  liqueurs 
d'une  concentration  en  poids  égale,  j'ai  eu  recours  à  des 
dissolutions  contenant  un  même  nombre  m  d'équivalents 
de  sel  en  grammes  par  litre  de  la  dissolution. 

J'ai  d'abord  déterminé  en  valeur  absolue  la  résistance 
spécifique  d'une  dissolution  normale  de  chlorure  de  po- 
tassium, contenant  74^'>59  de  sel  (i®'i,/ri=  1)  par  litre. 
Ensuite,  et  par  une  dovibie  série  de  mesures  relatives,  j'ai 
comparé  cette  résistance  à  celles  d'autres  dissolutions  con- 
ten2(nt  de  S^^^ào^^i^ooi  de  sel  par  litre,  et  à  des  températures 
comprises  entre  0°  et  3o*^. 

Mesure  absolue,  —  Un  tube  capillaire  enroulé  en  spi- 
rale et  terminé  par  deux  larges  entonnoirs  est  succes- 
sivement rempli  de  mercure  pur  à  zéro  et  de  la  dissolution 
normale  de  chlorure  de  potassium.  On  mesure  la  résistance 
du  mercure  par  la  méthode  du  pont  de  Wheaistone,  à  l'aide 
d'un  galvanomètre  de  Thomson  k  double  bobine  d'une 
exlrême  sensibilité,  et  d'une  boite  à  pont  de  M.  Carpentier 
dans  laquelle  on  introduit  entre  les  branches  fixes  un  rap- 
port égal  à  100.  De  très  gros  fils  de  cuivre  plongent  dans 
les  entonnoirs,  et  les  communications  sont  attachées  de 
telle  sorte  que  la  résistance  du  mercure  forme  seule  la  qua- 
trième branchedupont*,  savaleurà  o**estvoisinede  i^**",2. 
On  mesure  ensuite  la  résistance  du  chlorure  de  potassium, 
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par  la  méthode  ëlectromélrîque,  à  une  série  de  lempé- 
ratures  comprises  enireo^  et  3o**,  et  en  prenant  comme  terme 
de  comparaison  des  résistances  métalliques  étalonnées  en 
ohms  légaux.  Les  résistances  liquides  ainsi  mesurées  sont 
comprises  entre  200 ooo*"*^"*  et  looooo***""*.  De  l'ensemble 
des  mesures  on  déduit  :  1**  le  rapport  Ro  des  résistances  de 
deux  colonnes  égales  de  la  dissolution  normale  de  chlorure 
de  potassium  et  de  mercure  à  o*';  2**  le  coefficient  moyen 
de  variation  de  la  résistance  de  la  dissolution  normale  avec 
la  température.  Posant 


H.= 


ai 


on  trouve  ainsi  a  =  0,0291  et  Rq  =  i  ,63/{.io^.  Il  en  ré- 
sulte que  la  résistance  spécifique  C.G.S.  de  la  dissolution 
normale,  évaluée  en  ohms  légaux,  est  de 

i5°*""',4i5. 

Eu  égard  à  l'extrême  inégalité  des  grandeurs  à  comparer, 
cette  valeur  peut. être  erronée  de  -^  au  plus,  par  excès 
ou  par  défaut. 

Mesures  relatwes.  Étude  de  la  méthode  de  Paalzow. 
—  Les  mesures  relatives  ont  toutes  été  exécutées  par  la 
méthode  éleclrométrique.  Mais  auparavant  j'ai  voulu  me 
rendre  compte  du  degré  d'exactitude  dont  les  autres  mé- 
thodes sont  susceptibles  ;  je  n'avais  pas  à  revenir  sur  la 
méthode  des  courants  al  ter  11a  tifs  :  il  restait  la  méthode  de 
Paalzow,  consistant  à  éliminer  la  polarisation  des  élec- 
trodes par  remploi  d'électrodes  de  zinc  plongeant  dans 
une  solution  concentrée.de  sulfate  de  zinc. 

Pour  étudier  cette  méthode,  j'ai  intercalé  la  résistance 
à  mesurer  entre  deux  vases  poreux  pleins  du  même  liquide 
et  placés  dans  de  grands  bocaux  contenant  du  sulfate  de 
zinc.  Ceux-ci  communiquaient  par  des  siphons  avec  d'au- 
tres vases  contenant  les  électrodes  de  zinc  amalgamé, 
plongées  aussi  dans  le  sulfate  de  zinc.  Une  première  me- 
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sure,  à  l'aide  d'un  ponl  de  Whealstone  à  branches  iné- 
gales, donnait  la  résistance  totale  du  système  ainsi  formé; 
on  excluait  la  résistance  liquide  capillaire  en  réunissant 
les  vases  poreux  par  un  très  gros  sipbon,  le  plus  court 
possible,  et  l'on  procédait  à  une  seconde  mesure.  La  ré- 
sistance capillaire  s'obtenait  par  dîflTérence. 

J'ai  pu  me  convaincre,  en  efTectuant  des  mesures  com- 
paratives par  celte  méthode  et  par  la  méthode  éleclromé- 
trique,  que  la  polarisation  est  complètement  éliminée 
quand  on  s'astreint  à  conserver  à  la  branche  du  circuit 
contenant  l'électrolyle  une  résistance  minimum  d'une  di- 
zaine de  mille  ohms.  La  méthode  de  Paalzow  offre  alors, 
par  rapport  à  la  méthode  électrométrique,  l'avantage  d'une 
plus  grande  rapidité  dans  les  mesures;  mais  on  est  vile 
arrêté  par  IcJéfaut  de  sensibilité  des  galvanomètres.  Quand 
la  résistance  principale  atteint  un  mégohm,  il  me  paraît 
impossible  de  répondre  des  résultais  à  ~  près,  tandis  que 
les  mesures  électromélriques  comportent  au  plus  une  er- 
reur de  -^  pour  des  résistances  lo  ou  loo  fois  plus  fortes. 

Pour  les  mesures  définitives,  j'ai  donc  eu  recours  exclu- 
sivement à  la  méthode  éleclrométrîque.  La  principale 
difficulté  consiste  dans  l'évaluation  exacte  des  tempéra- 
tures ;  une  variation  de  o**,i  entraînant  en  général  une 
variation  de  la  résistance  de  o,oo3,  la  plus  légère  erreur 
thermométrique  alière  notablement  les  résultats.  Il  est 
donc  indispensable  de  maintenir  les  tubes  capillaires  con- 
tenant les  résistances  liquides  dans  des  bains  d'assez  grand 
volume  pour  que  la  variation  de  température,  pendant 
la  durée  d'une  mesure,  puisse  être  négligée,  et  d'employer 
des  thermomètres  donnant  le  dixième  de  degré. 

Résultats.  —  Entre  o°  et  3o°  la  résistance  des  dissolu- 
tions de  chlorure  de  potassium  s'exprime,  avec  une  exac- 
titude suffisante,  par  la  formule 

(0  K.  =  -^r 
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Le  Tableau  suivant  donne, les  valeurs  absolues  de  la 
résistance  spécifique  Bo  et  les  valeurs  relatives  de  la  ré- 
sistance moléculaire 

rapportée  à  celle  de  la  dissolution  normale,  ainsi  que  les 
valeurs  de  a  : 

Nombre  m 
d'équivalents.  R^.  P^.  a. 

3,0 5,172  1,007  o,023o 

2,0 7î78^  1,010  0,0259 

1,0 i5,4i5  1,000  0,0291 

0,5 3o,49  0,989  o,o3o2 

0,2 72,23  0,937  0,0326 

0,1 i4i,o  o,9i5  o,o327 

0,01 i325,o  0,860  o,o333 

0,001  12697,0  0,824  o,o333 

On  remarquera  que,  entre  3^*^  et  o®*ï,  5,1a  conductibilité 
moléculaire  à  o°,  Pq  varie  à  peine  du  :j-^  de  sa  valeur,  tandis 
que  a  croît  rapidement.  Au  contraire,  dans  les  dissolu- 
tions étendues,  a  demeure  très  sensiblement  constant  et 
la  conductibilité  moléculaire  décroît  d'une  manière  assez 
marquée.  Pour  des  valeurs  de  f7i<^o,5,  on  a  très  sensi- 
blement 

(3)  Po  =  o,8(n- 0,2976  m^), 

Po^ 

m.  observé.  calculé.  Différence. 

o,5- 0,989  0,989  0,000 

0,2 0,937  0,989  -4-0, 002 

0,1 o,9t5  0,910  —o,oo5 

0,01 0,^60  o,85i  —0,009 

0,001 0,824  0,824  0,000 

et,  par  conséquent,  on  peut  admettre  que  la  limite  vers 
laquelle  tend  P©  est  égale  à  0,8  5  c'est-à-dire  que  la  résis- 
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tance  moléculaire  du  chloriire  de  potassium  indéûnimenl 
dilué  est  réduite  aux  j  de  celle  de  la  liqueur  normale. 

Si  l'on  veut  calculer  la  résistance  spécifique  d'une  dis- 
solution quelconque  de  chlorure  de  potassium,  il  faut 
encore'  connaître  la  loi  de  variation  de  a.  On  peut  ad- 
mettre, pour  toutes  les  dilutions  étudiées,  la  formule 

(.4)  a=  o,oo333(t  — 0,452/n^). 


m.  observé.  calculé.  Différence. 

3,0 o,023o  o,023o  0,0000 

2,0 0,0259  0,0267  —0,0002 

1,0 0,0291  0,0288  — o,ooo3 

0,5 o,o3o2  o,o3o6  -ho,ooo4 

0,2 o,o326  o,o3i9       '       —0,0007 

0,1 o,o327  o,o325  —0,0002 

0,01 o,o333  o,o332  — 0,0001. 

0,001 o,o333  o,o333  0,0000 

Pour  les  valeurs  de  //i^'i,  on  pourra  admettre  que  P© 
est  très  sensiblement  égal  à  i,  et  calculer  a  par  la  formule 
(3)*,  pour  les  valeurs  de  77i<^o,5,  on  appliquera  les  for- 
mules (2)  et  (3).  Les  résistances  ainsi  calculées  seront 
exactes  à  environ  o^oi  près  de  leur  valeur. 

Pour  des  valeurs  de  m  <[  0,1 ,  on  peut,  sans  erreur  sen- 
sible, admettre  que  le  coefficient  a  ne  diffère  pas  de  sa 
limite  o,o333. 

La  résistance  spécifique  B^  d'une  dissolution  quelconque 
de  chlorure  de  potassium  correspondant  à  w  <[  o,  i  a  donc 
pour  valeur 


(5) 


R    —  ^0  _  JL    -  /   /;  ô  1-4- 0,2976  m=^ 

'""  i-+-o,o333<  ~  ^^^1^,41^x0,»    ^_^^,j333^ 

=  ,,,332±i±iîiM|^'. 
m     n-o,o333^ 


Nous  aurons  à  faire,  par  la  suite,  un  fréquent  usage  de 
cette  formule. 
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Dans  son  dernier  Mémoire,  M.  F.  Kohlrauscli  donne 
les  conductibilités  d'un  certain  nombre  de  dissolutions  de 
chlorure  de  potassium  à  i8**,  rapportées  a  la  Conductibilité 
du  mercure  à  o**  prise  pour  unité.  11  trouve  ainsi  que  la 
dissolution  normale  de  chlorure  de  potassium  possède  une 
coiiductibiliié  moléculaire  égale  à  9,19.  io~*.  Mes  expé- 
riences donnent  9,32.10""*^  le  nombre  de  M.  Kohirauscb 
est  plus  faible  d'environ  y^,  ce  qui  n'a  rien  de  surprenant, 
puisque  les  deux  mesures  fondamentales,  d'où  l'on  déduit 
les  nombres  à  comparer,  ont  été  faites  à  des  températures 
différentes  et  par  des  méthodes  absolument  distinctes. 

Le  Tableau  suivant  donne  le  rapport  à  18^  des  résis- 
tances des  diverses  solutions  de  chlorure  de  potassium  à 
la  dissolution  normale,  calculées  :  i*^  d*après  les  formules 
(2)  et  (3)  ;  2®  d'après  M.  Kohlrausch. 

m.  Bouty.  Kohlrausch.  Différence. 

3,0 i,o8j4  1,111*2  4-0,0298 

1,0  I , 0000  I , 0000  o , 0000 

0,5 0,9684  0,9593  —0,0091 

0,1 0,8718  0,8777  -f-0,0059 

o,oi  0,8088  0,8012  — 0,0076 

0,001 0,7823  0,7704  —0,0119 

00 0,7687  0,7558  — 0,0029 

Sauf  pour  /?2=:  3,  l'accord  des  deux  séries  a  lieu  en 
général  à  moins  de  ^^-5  près,  c'est-à-dire  que  la  différence 
peut  être  attribuée  entièrement  aux  erreurs  thermomé- 
triques.  La  méthode  des  courants  alternatifs  a  doiic  con- 
duit M.  Kohlrausch  à  des  résultats  très  sensiblement 
exacts. 

CHAPITRE  il. 

LOI   DE   LA   CONDUCTIBILITÉ   ÉLECTRIQUE   DES   SOLUTIONS  SALINES 
DE   CONCENTRATION   MOYENNE. 

Nous  savons  qu'entre  o**  et  20^  la  résistance  d'une  so- 
lution saline  étendue  est  exactement  représentée  par  la 
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formule  binôme 


(6):  .  r,= 


1  -f-  at 


Le  coefficient  a,  à  partir  d'une  certaine  dilution,  sou- 
vent assez  médiocre,  ne  diffère  pas  sensiblement  de  la 
valeur  limite  o,o333  qui  convient  aux  liqueurs  les  plus 
étendues.  Les  dissolutions  qui  remplissent  celte  condition 
seront  désignées  sous  le  nom  de  dissolutions  de  cojicen- 
tration  moyenne. 

Je  suppose  la  condition  réalisée  pour  un  certain  sel,  le 
sulfate  de  zinc  par  exemple,   et   je   mesure  le  rapport 

Ko  =  5^  de  sa  résistance  moléculaire  à  o°  à  celle  du  chlo- 

rure  -de  potassium  à  o^  et  de  môme  concentration  ato- 
mique, c'est-à-dire  contenant  le  même  nombre  m  d'équi- 
valents de  sel  par  litre  de  la  dissolution.  L'avantage  de 
cette  comparaison  est  de  pouvoir  s'effectuer  directement 
et  avec  une  faible  erreur  relative,  puisque  les  deux  résis- 
tances à  comparer  sont  du  même  ordre  de  grandeur.  Le 
rapport  Kq,  en  général  plus  grand  que  i ,  tend  vers  la  li- 
mite 1,  à  mesure  que  m  tend  vers  zéro.  C'est  la  loi 
d'équivalents  que  j'ai  énoncée  antérieurement  (*). 
Posons 

(7)  Ko  =  i-h/(m), 

et  proposons-nous  de  déterminer  la  fonction  f{ni).  Les 
mesures  relatives  à  un  sel  particulier,  par  exemple  le  sul- 
fate de  zinc,  montrent  que,  si  Ton  fait  varier  m  suivant 
les  termes  d'une  progression  géométrique,y(m)  varie  sui- 
vant une  autre  progression  géométrique.  On  a  donc 

En  essayant  de  déterminer  A  et  c  pour  divers  sels  neu- 

{^y  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  III,  p.  444  ;  Journal 
de  Physique^  2*  série,  t.  lil,  p;  33o. 
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très  normaux,  on  rcconnait  bien  vite  que,  tandis  que  A 
varie  largement  d'un  sel  à  un  autre,  ou  peut  considérer  c 
comme  très  sensiblement  constant  et  égal  à  j.  Les  Ta- 
bleauiE  suivants,  relatifs  à  des  sels  pour  lesquels  Kq  varie 
dans  des  limites  très  larges,  montreront  la  concordance  du 
calcul  ainsi  effectué  et  de  l'observation. 

Sulfate  de  zinc  ;  A  =  2,959. 

Ko 

m.  observé.  calculé.  Différence. 

0,5 3,335  3,348  -4-0, oi3 

o,a a,85o  2,732  —0,118 

0,1 2,420  2,375  —0,045 

o,o5 2,159  2,091  —0,068 

0,02 i,8i5  i,8o5  — 0,010 

0,01 1,639  1,639  0,000 

o,oo5 1,485  'j507  H-0,022 

0,002 1,283  iî374  -^0,091 

0,001 1,269  ^7^97  -i-o,o3o 

0,00025 i,i58  1,187  -f-0,029 

Pour  le  sulfate  de  zinc,  a  ne  diffère  déjà  plus  d*une 
manière  sensible  de  la  limite  o,o333,  à  partir  de  m  =  o,5. 


Nitrate  de  plomb:  A  =1,116. 

m.  observé.  calculé. 

0,5 1,886  1,886 

0,25 1,755  1,703 

o,i25 1,559  1)558 

0,1 1,525  i,5i8 

o,o5 1,424  i,4ii 

0,02 1,266  i,3o3 

0,01 i,i4i  1,240 

o,ôo5 'îi85  1,191 

0,002 1,096  i,i4i 

0,001 1,096  1,112 

0,00025 1,049  ïjO^D             •  H-o,cr2o 


)ifrérence. 

a. 

0,000 

o,o389 

— o,o52 

» 

— 0,001 

0,0372 

-0,007 

)) 

— o,oi3 

)) 

H-o,o37 

o,o353 

■+-0,099 

0,0342 

H-  0  ,»oo6 

)> 

-T-0,045 

» 

H-0,Ol6 

)> 
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Pour  le  niirale  de  plomb,  ce  n'est  qu'au-dessous  de 
m  =  O5O1  qu'on  peut  admeltie  que  a  prend  sensîblemeni 
sa  valeur  limite  o,o333. 

11  ressort  clairement  des  deux  Tableaux  précédents  : 

1**  Que  la  limite  du  rapport  K©  ne  peut  différer  de 
l'unité  d'une  quantité  appréciable  :  pour  les  sels  étudiés 
la  loi  d'équivalents  est  donc  une  loi  limite  rigoureuse- 
ment  exacte  ; 

2**  Que,  pour  les  mêmes  sels  et  des  valeurs  de  m  <^  o,5, 

on  a 

i 
(8)  Ko  =  i-+-Am». 

J'ai  trouvé  pour  A  les  valeurs  suivantes  : 

Sels.  A. 

Sulfate  de  zinc 2)9^9 

Nitrate  de  plQmb 1,116 

Sulfate  de  potasse 0,359 

Nitrate  de  potasse o  ,a4o 

On  remarquera  que  la  distance  moyenne  /  de  deux 
molécules  salines  est  en  raison  inverse  de  la  racine  cu- 
bique du  nombre  des  molécules  et,  par  conséquent,  en 

raison  inverse  de  m'\  On  peut  donc  écrire  la  formule  (8) 


A' 
{^bis)  Ko  =  1-4- y 

L'écart  d'un  même  sel,  par  rapport  à  la  loi  des  équi^ 
valents,  "varie  en  raison  inverse  de  la  distance  moyenne 
de  ses  molécules. 

Nous  avons  désigné  par  Pq  la  résistance  moléculaire  du 
chlorure  de  potassium.  Soit  p^  celle  d'un  sel  normal  ;  on 
a  par  définition 

\  po  =  Ko  Po  =  0,8  (1  +  0,2976 /n'3J(n- A  m^J 

f  =o,SLn-(A  -+-  0,2976 )w'*  -h  0,2976  A /?i'J, 
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en  prenant  pour  unité  la  résistance  de  la  dissolution  nor- 
male de  chlorure  de  potassium. 

Il  est  vraisemblable,  d'après  la  forme  de  la  relation  (9), 
que  la  résistance  spéciûque  d'une  dissolution  saline  à  0° 
peut  être  développée  en  série  suivant  les  puissances  de 

ni?.  On  aurait  donc 

,    1  1 

(10)  po=  0,8  H-  6w*-f- C/7l*-{-..  .  , 

b'       c' 
(10  bis)  Po=o,8h-j  +7î^- 

Mon  but  ayant  été  surtout  d'établir  Texactitude  de  la  loi 
d'équivalents  comme  loi  limite,  je  n'ai  effectué  qu'un  trop 
petit  nombre  de  mesures  sur  les  dissolutions  concentrées 
pour  essayer  de  calculer  les  coefficients  de  la  formule  (10) 
avec  trois  ou  quatre  termes.  Mais  il  est  évident  qu'on  peut 
la  réduire  à  un  nombre  de  termes  d'autant  plus  petit  que/ 
est  plus  grand,  c'est-à-dire  m  plus  petit.  Pour  le  chlorure  de 
potassium  et  m<[o,5,  deux  termes  suffisent;  il  en  faut  un 
plus  grand  nombre  pour  d*autres  sels,  mais  on  peut  toujours 
pratiquement  atteindre  une  dilution  ponr  laquelle  deux 
termes  sont  suffisants.  On  est  conduit  à  l'énoncé  suivant  : 

L'excès  de  la  résistance  moléculaire  d^un  sel  dilué  sur 
sa  valeur  limite  est  à  peu  près  en  raison  ins^erse  de  la 
distance  moyenne  de  ses  molécules. 

Cette  dernière  observation  a  été  publiée,  pour  la  pre- 
mière fois,  par  M.  F.  Kohlrausch  (*),  dans  son  Mémoire 
sur  les  dissolutions  très  étendues. 

Pour  des  valeurs  de  w  <^  o,  1 ,  le  dernier  terme  de  la  for- 
mule (9)  est  en  général  négligeable,  et,  comme  le  coefficient 
aa,pour  tous  les  sels  normaux,  la  même  valeur  a  =  o,o333. 


(») 'Kohlrausch,  Wied.  Ann.y  t.  XXVI,  p.  2or. 

Ânn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XIV.  (Mai  1888.)  4 
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on  a  pour  l'expression  générale  de  la  résîslance  spécifique 

(  /v  -  ^0  -  ,o  33^  ±  i-h;(A -h  0,2976)  m» 

=  12,332 r:7T7-' 

m  i4-o,o333f 

Les  valeurs  de  A'=  A  -4-  o,  2976  sont  les  suivantes  : 

Sels.  A'. 

Chlorure  de  potassium 0,2976 

Nitrate  de  potasse o ,  5376 

Sulfate  de  potasse o,6566 

Nitrate  de  plomb Iî4i4 

Sulfate  de  zinc 3 ,  i5y 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  on  remarque  que  A'  est 
plus  grand  pour  les  sels  dont  les  dissolutions  ont  la  plus 
grande  densité.  Considérons,  par  exemple,  les  trois  sels  de 
potasse  étudiés.  Leurs  dissolutions normales(w  =  i),  prises 
à  la  température  de  o®,  ont  des  densités  D  croissantes  avec 
l'équivalent,  c'est-à-dire  du  chlorure  au  sulfate;  A'  est 
aussi  croissant  du  chlorure  au  sulfate. 

La  relation 

(D  — 1)2 
(12)  — p-^  =c  const. 

est  très  sensiblement  vérifiée  par  ces  trois  sels 

sels.  A'.  D.  <".-■)• 

Chlorure  de  potassium 0,2976  i  ,0477  0,007646 

Nitrate  de  potasse 0,5376  1  ,o64i  0,007643 

Sulfaté  de  potasse o ,  6566  i ,  0708  o , 007634 

Si  Ton  remarque  que  les  trois  sels  considérés  sont  nor- 
maux, même  en  dissolution  assez  concentrée,  on  sera  porté 
à  voir  dans  celte  observation  autre  chose  qu'une  coïn- 
cidence fortuite.  Puisque  la  loi  des  conductibilités  molé- 
culaires est  liée  à  l'identité  de  propriétés  physiques  que 
présentent  toutes  les  dissolutions  à   un  état  de  dilution 
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exirème,  il  n'est  pas  surprenant  que,  pour  des  dissolutions 
plusconcentrées,  lesécansqueTon  constate  soient  fonctions 
de  D  —  1  ;  car  cet  excès,  tant  qu'il  est  petit,  peut  servir  de 
mesure  à  la  variation  de  propriétés  physiques  des  dis- 
solutions (*  ). 

Les  nombres  fournis  par  M.  F.  Kohlrausch  pour  la  con- 
ductibilité des  dissolutions  de  sulfate  de  zinc  se  prêtent  à 
une  comparaison  avec  les  miens.  En  ramenant  ses  ob- 
servations à  o^  au  moyen  des  coefficients  a  déduits  de  mes 
propres  expériences,  on  obtient  la  valeur  de  Ko*  Le 
Tableau  suivant  présente  ces  valeurs  en  regard  des  valeurs 
calculées  par  la  formule  (6)  : 

m,  Kohlrausch.  Bouty.  Différence. 

o,i 2,23o  2,375  —0,145 

o,o5 2,043  2,091  —0,048 

0,01  i,6o5  1,689  — o,o34 

0,02 1,345  'ï374  — 0,029 

0,001 1,265  1,^97  — o,o32 

(*)  En  ce  qui  concerne  le  nitrate  de  plomb,  dont  la  dissolution  nor- 
male a  pour  densité  i,i4i4f  on  trouve 

La  valeur  de  A';  déjà  très  grande,  est  près  de  deux  fois  plus  faible  que 
ne  Texiçerait  la  loi  observée  pour  les  sels  de  potasse;  cela  tient  sans  doute 
à  ce  que  cette  loi  n'est  exacte  que  pour  des  valeurs  de  D  — i  notablement 


plus  petites  que  o,i4i4;  peut-être  môme  que  le  quotient^ — .< ,       est 
I  A 

susceptible  de  changer  de  valeur  d'un  métal  à  un  antre.  Des  recherches 
ultérieures  pourraient  seules  élucider  ce  dernier  point. 
Pour  le  sulfate  de  zinc,  on  a  D  =  i,o83i  et,  par  suite, 

(D-i)' 

77—^  =  0,002IQ0. 

La  valeur  observée  de  A'  est  très  supérieure  à  celle  qu'exigerait  la  loi. 
Mais  il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  dissolutions  de  sulfate  de  zinc, 
normales  à  la  limite,  sont  fortement  anomales  pour  des  concentrations 
moyennes.  On  ne  peut  donc  ranger  ce  sel  dans  la  même  catégorie  que  les 
sels  de  potasse.  Des  causes,  sur  lesquelles  nous  reviendrons  par  la  suite^ 
peuvent  être  invoquées  pour  eipliquer  l'excès  observé  de  A'. 
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L^accord,  assez  défectueux  pour  les  plus  grandes  con- 
centrations, ce  qui  peut  tenir  en  partie  à  Técart  des 
températures  auxquelles  ont  été  réalisées  les  mesures  de 
M.  Kolilrausch  et  les  miennes,  se  rétablit  pour  les  grandes 
dilutions.  Mais  M.  Kohlrausch,  ayant  poussé  ses  expé- 
riences jusqu'à  m  =  0,0000 1 ,  trouve  pour  les  valeurs  de 
K|8  (égal  à  Ko  pour  ces  dilutions  extrêmes)  Kfg=  x,i47 
au  lieu  de  i  ,o63  que  donnerait  la  formule  (6).  Or  non 
seulement  mes  nombres,  mais  encore  ceux  de  M.  Kohl- 
rausch, considérés  pour  des  valeurs  de  m  >  0,001,  con- 
vergent vers  la  limite  i.  Ce  n'est  que  pour  des  dilutions 
beaucoup  plus  grandes,  et  que  je  n'ai  jamais  employées 
moi-même,  que  le  désaccord  apparaît.  Le  même  désaccord 
se  manifeste,  dans  les  mêmes  conditions,  pour  divers 
autres  sels. 

Il  est  impossible  de  ne  pas  attribuer  ce  désaccord  à  des 
phénomènes  secondaires.  On  peut  invoquer  : 

I**  L'insuffisance  probable  de  la  méthode  des  courants 
alternatifs  pour  les  dilutions  extrêmes  5 

2°  L'incertitude  de  la  correction  relative  à  l'eau  distillée, 
quand  celle-ci  possède  une  conductibilité  appréciable  par 
rapport  à  celle  du  sel  dissous  5 

3"^  Les  réactions  exercées  sur  le  sel  dissous  par  les  im- 
puretés apportées  par  l'eau  distillée.  Ces  matières  existent 
dans  les  dissolutions  extrêmement  étendues  en  proportion 
relative  d'autant  plus  considérable  que  la  dilution  est  plus 
grande. 

C'est  précisément  pour  être  à  l'abri  des  deux  dernières 
causes  d'erreur  que  j'aVaîs  volontairement  exclu  de  mon 
premier  travail  les  dissolutions  contenant  moins  de  o^'',25 
de  sel  par  litre  et  que  je  ne  suis  pas  descendu  dans  celuî-cî 
à  des  valeurs  de  m  <^  0,001  ou  au  plus  o,ooo25.  J'ajouterai 
que  c'est  principalement  en  vue  d'apprécier  l'importance 
de  ces  causes  d'erreur  que  j'ai  entrepris  l'étude  qui  forme 
la  dernière  partie  de  ce  travail. 
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CHAPITRE  III. 

CONDUCTIBILITÉ  DES  SELS  ANORMAUX  ET  DES  ACIDES 
DE   CONCENTRATION   MOYENNE. 

En  principe,  la  distinclion  des  électrolytes  en  sels 
normaux  el  anomaux  doit  reposer  uniquement  sur  l'ob- 
servation du  phénomène  du  transport  des  ions.  Si ,  à 
mesure  que  la  dilution  augmente,  la  perte  de  sel  aux  deux 
pôles  s'approche  de  devenir  égale,  et  si  elle  devient  égale 
à  la  limite,  le  sel  est  normal;  dans  le  cas  contraire,  il  est 
anomal. 
-  J'ai  établi  dans  la  mesure  du  possible,  eu  égard  aux 
renseignements  très  incomplets  que  nous  possédons  sur  le 
transport  des  ions  dans  les  liqueurs  très  diluées,  que  la  loi 
des  conductibilités  moléculaires  s'applique  aux  sels  nor- 
maux, tandis qu^elle est  pi usou moins  inexacte  pour  les  sels 
anomaux.  D^où  il  suit,  sl  posteriori,  que,  de  la  mesure  des 
conductibilités,  on  peut  conclure  si  Télectrolyse  corres- 
pondante est  normale  ou  anomale.  C'est  ainsi  que,  dans 
mon  premier  Mémoire  (*},  j'ai  pu  dresser  une  double  liste 
de  sels  paraissant  normaux  ou  anomaux.  11  se  peut  qu'une 
étude  plus  approfondie  de  la  conductibilité,  telle  qu'elle  a 
été  entreprise  dans  mon  Mémoire  actuel,  ait  pour  effet  de 
modiGer  ces  listes  et  de  restreindre  le  nombre  des  sels  rigou- 
reusement normaux;  la  loi,  telle  qu'elle  a  été  énoncée, 
n'en  subsiste  pas  moins,  et  nous  avons  vu  auChapitre  pré- 
cédent que,  pour  des  sels  dont  l'électrolyse  est  certainement 
normale,  cette  loi  est  absolument  rigoureuse. 

L  Voyons  ce  qui  se  passe  pour  les  sels  neutres  ano- 
maux. Mes  études  ont  porté  sur  les  principaux  sels  de 
soude.  Elles  établissent  que  le  rapport  Ko  de  la  résistance 
moléculaire  de  ces  sels  a  celle  du  chlorure  de  potassium 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  III,  p.  44^-447  d'une 
part,  et  4^2  d'autre  part. 
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varie,  comme  pour  les  sels  normaux,  proportionnellement 

h  un  facteur  i  -|-  A  m'*;  mais  la  limite  vers  laquelle  tend  Ko 
pour  m=  o  est  supérieure  à  l'unité.  Ainsi,  pour  l'azotate 
de  soude,  le  type  des  sels  anomaux,  on  a 

Ko=  1,1(1  +  0,3721  m'v. 

Azotate  de  soude. 

m.      ,  observé.  calculé.  Différence. 

I  I , 509  I , 5o9  o ,000 

0,5 1,388  1,425  -4-0,037 

0,2 1,374  1,339  — o,o38 

0,1 1,275  1,290  H-o,oi5 

0,02 1,264  1,211  -f-o,o47 

0,01 ',190  1,188  — 0,002 

0,002 1,161  i,i52  — 0,011 

Les  autres  sels  de  soude  se  comportent  de  même,  et  la 
limite  de  Kq  pour  m  =  o  parait  toujours  égale  à  i ,  i .  Pour 
le  chlorure  de  sodium,  on  a 


K 


=  1 ,1  u  H- 0,2307  w*y. 


Chlorure  de  sodium. 

m.  obseryé.  calculé.  Différence. 

I 1,376  1,354  — 0,022 

0,5 1,283  i,3oi  H-o,oi8 

0,2 1,263  1,249  — o,oi5 

0,1 1,218  1,218  0,000 

0,02 1,167  i,»69  -HO, 002 

0,01 1,148  i,i55  -t-0,007 


te  carbonate  de  soude  (*)  donne 

Ko=  1,1(1-4-  i,i39m"v- 


(*)  Ces  deux  sels,  pour  lesquels  K,  varie  rapidement  avec  la  dilution, 
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Carbonate  de  soude, 

K,    ^ 

m.  observé.  calculé.  Différence. 

I 2,393  2,393  —0,400 

0,5 2,064  2,094  -+-o,o3o 

0,2 iî739  1,833  -^^0,094 

0,1 1,688  1,682  —0,006 

o,o5 1,545  1,562  -T-0,017 

0,02 1 ,469  1 ,440  —0,029 

0,01 1,359  1,370  -i-o,oii 

0,002 1,272  1,258  — 0,014 

Enfin,  pour  le  sulfate  de  soude  (  '  ), 

Ko=  i,i(i-f-o,9254wV. 

Sulfate  de  soude. 

m,  observé.  calculé.  Différence. 

I 2,118  2,062  — o,o56 

0,5 1,846  1,863  -^0,017 

0,2 1,634  1,663  H-o,o29 

0,1 ï,547  iî547                      0,000 

0,002 1,222  i,'>.22                      0,000 

Un  y  a  pas  de  relation  entre  les  valeurs  correspondantes 
de  A'=  A  -î-  0,2976  et  de  D  —  15  mais  la  valeur  constante 
1,1  du  rapport  Ko  pour  m  =  o  révèle  que  les  quatre  sels 
considérés,  diversement  anomaux  dans  leurs  dissolutions 
moyennement  concentrées,  possèdent,  à  la  limite,  le  même 
degré  d'anomalie. 

II.  Nous  savons  que  les  acides  hydratés  en  dissolution 
doivent  être  considérés  comme  des  sels  anomaux.  J'ai 
fait  une  étude  spéciale  des  acides  sulfurique,  azotique  et 

avaient  été  classés  dans   mon  premier  Mémoire,  parmi  les  sels  hydratés 
normaux  {^Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  6*  série,  t.  IH,  p.  44?  )• 
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chlorhydrîque  en  dissolution  étendue.  A  cet  effet,  j'aî  pris 
comme  point  de  départ  un  acide  sulfuiîque  pur  du  commerce 
,  que  M.  Joly  a  bien  voulu  doser  et  qui  m'a  ensuite  servi 
de  terme  de  comparaison  pour  doser  les  autres  liqueurs. 
Les  résistances  ont  été  rapportées  à  celles  du  chlorure  de 
potassium  dont  on  connaît  la  valeur  absolue. 

a.  Acide  sulfurique,  —  La  résistance  spécifique  à  o® 
d'une  dissolution  contenant  4^^'  d'acide  sulfurique  an- 
hydre par  litre  est  2,287  fois  plus  faible  que  celle  de  la 
liqueur  normale  de  chlorure  de  potassium.  Elle  a  donc 

pour  valeur —-^  =  6°*""%  3 'i 3.  Elle  varie,  avec  la  tem- 
pérature, proportionnellement  au  facteur 


I  -h  0,01981 1  —  o  ,00075  /* 


J'ai  comparé  les  résistances  spécifiques  des  dissolutions 
étendues  d'acide  sulfurique  à  celle  de  la  liqueur  normale 
du  même  acide,  prise  pour  unité.  Le  Tableau  suivant 
donne,  en  fonction  de  cette  unité,  les  valeurs  de  la  résis- 
tance moléculaire  à  0°.  ' 

Acide  sulfurique. 

Po 

m.  observé.  calculé.  Différence. 

<5,i 0,8412  0,8441  -HO, 0029 

o,o5 0,7723  0,7683  — o,oo4i 

0,02 0,6995  0,6915  —0,0080   ■ 

0,01 0,6411  0,6472           ♦         -+-0,0061 

o,oo5 0,6101  0,6120  -+-0,0019 

0,002 o,58o4  0,5764  — o,oo4o 

0,001 o,55i7  0,5558  h-o,oo4i 

Les  valeurs  calculées  de  po  ont  été  obtenues  par  la  for- 
mule 

po  =  0,4766  (i  -h  1 ,661  m»); 
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on  a  donc  pour  la  résistance  spécifique  To  la  formule 

To  =  6°*"°», 633  .  0,4766  -^  (i  -4-1 ,661  /n») 

=  3,176  — (i -h  1,161 /n»). 
m 

En  ce  qui  concerne  la  variation  de  la  résistance  avec  la 
température,  on  a  en  général 

—  ^0 

A  mesure  que  la  dilution  augmente,  a  augmente  et  tend 
vers  la  limite  0,02108,  qu'on  peut  considérer  comme 
atteinte  à  partir  de  m  =  0,01  \  P  tend  vers  zéro. 

b.  Acides  azotique  et  chlorhydrique,  — Les  dissolu- 
tions étendues  des  acides  azotique  et  chlorhydrique,  faites 
à  équivalents  égaux,  possèdent  à  o^  des  résistances  spéci- 
fiques sensiblement  identiques^  contrairement  à  ce  qui  a 
lieu  pour  l'acide  sulfurique,  ces  résistances  varient  assez 
lentement  avec  la  dilution  \  on  a  pour  l'acide  azotique 

_     -      I     i  +  o, 3483m» 

Tf  =  3,289 7— r> 

'     ^  m    i-h  0,02242^ 

et  pour  Tacide  chlorhydrique 

_  ..  ^.     I    i  +  o,3483m^ 
m    i-h  0,02335^ 

Ces  formules,  correctes  pour  m  <^  0,1,  sont  encore  appli- 
cables, avec  une  approximation  passable,  jusqu'au  voisi- 
nage de  m  =  I . 

Si  Ton  compare  entre  eux  les  acides  sulfurique,  chlor- 
hydrique et  azotique  au  plus  grand  état  de  dilution  pos- 
sible, on  voit  que  les  rapports  de  leurs  résistances  molé- 
culaires sont  voisins  de  l'unité.  Ils  varient  avec  la 
température,  quoique  dans  des  limites  assez  étroites.  En 
prenant  pour  unité  les  résistance^  limites  de  l'acide  sulfu- 
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16». 

32«. 

IjOOO 

T,000 

1,026 

1,017 

1,025 

1,009 
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riqueaux  diflférentes  températures,  les  résistaiices  corres- 
pondantes des  deux  autres  sont  : 

Acide  sulfurique 1,000 

Acide  azotique 1,042 

Acide  chlorhydrique. .      i,o53 

L'acide  azotique,  plus  conducteur  que  l'acide  chlorhydrique 
à  0°,  est  moins  conducteur  que  lui  à  32®. 

Si  Ton  essayait  de  comparer  ces  acides  aux  sels  neutres, 
les  résultats  dépendraient  essentiellement  de  la  tempéra- 
ture. Ainsi  la  résistance  limite  de  l'acide  sulfurique  à  o** 
est  3,906  fois  moindre  que  celle  d'un  sel  normal-,  k  16® 
elle  n'est  que  3,4o6  fois  et  à  32**  que  3,i65  fois  moindre. 

Il  demeure  donc  bien  établi,  comme  je  l'avais  annoncé 
dans  mon  premier  Mémoire  (*),  que  les  acides  étendus  se 
comportent,  au  point  de  vue  de  leur  conductibilité,  d'une 
manière  qui  varie  d'un  acide  à  un  autre,  même  dans  le 
cas  des  acides  sulfurique,  azotique  et  chlorhydrique,  et 
que  ces  conductibilités  ne  sont  pas  comparables  à  celles 
des  sels  neutres. 

En  résumé,  les  résistances  spécifiques  des  sels  neutres 
anomaux  et  des  acides  en  dissolution  de  concentration 
moyenne  sont  représentées  par  des  formules  telles  que 

i_ 
(i3)  rt=B 


La  limite  B  diffère  de  la  valeur  12°*"™% 332,  caractéris- 
tique des  sels  neutres  normaux,  et  la  limite  de  a  peut 
aussi  s'écarter  beaucoup  de  o,o333.  C'est,  en  particulier, 
ce  qui  a  toujours  lieu  pour  les  acides. 

Il  ne  peut  y  avoir  de  loi  générale  à  chercher  relative- 
ment aux  coefficients  de  la  formule  (i3),  si  ce  n'est  par  la 
comparaison  de  ces  coefficients  aux  coefficients  d'anomalie, 

(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6*  série,  t.  III,  p.  478. 
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c'e$t*à-dire  aux  nombres  caractéristiques  du  transport 
des  ions. 

CHAPITRE  IV. 

SUR    LA    CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE    DES    MÉLANGES     SANS    ACTION 

CHIMIQUE. 

I.  Sels  normaux  de  même  concentration,  —  On  ne 
sait  que  fort  peu  de  chose  sur  la  conductibilité  des  mé- 
langes de  sels  neutres.  Aucune  règle  générale  n'a  encore 
permis  de  la  déduire  exactement  de  la  conductibilité, 
supposée  connue,  des  dissolutions  salines  simples. 

11  y  avait  lieu  d'examiner  si  la  difficulté  du  problème 
tenait  à  la  nature  même  de  la  conductibilité  électrolytique, 
ou  si  elle  n'était  pas  plutôt  liée  à  la  variabilité  des  équi- 
libres chimiques  possibles  au  sein  des  dissolutions.  Après 
bien  des  tâtonnements,  c'est  à  cette  dernière  hypothèse 
que  je  me  suis  arrêté.  Je  me  suis  rencontré  dans  cette  voie 
avec  M.  Eoussereau  (*),  que  des  recherches,  poursuivies 
dans  un  but  différent,  amenaient  sur  le  même  terrain. 

Est-il  permis  d^assimiler  un  mélange  salin  à  un  con- 
ducteur métallique  hétérogène,  c'est-à-dire  de  calculer  la 
résistance  spécifique  R  du  mélange  par  la  formule 

/  /\  I         i         I  I 

(14)  R  =  ff  ^ïr"^F'"^**' 

exprimant  que  les  conductibilités  s'ajoutent?  Si  cette  assi- 
rnilation  Jest  légitime  en  principe,  à  quelles  restrictions 
est-elle  pratiquement  soumise? 

La  formule  (i4)  qui,  pour  les  diverses  parties  d'une 
même  dissolution  simple,  n'exprimequ'une  identité,  n'est 
déjà  plus  applicable  quand  on  fait  varier  la  dilution  :  elle 
conduirait  à  admettre  que  la  conductibilité  moléculaire 
est  constante,  et  l'on  sait  que,  pour  tous  les  sels,  cette 

(')  PocssEREAU,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CIII, 
p.  348. 
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conductibilité  croit  à  mesure  qu'on  augmente  la  quantité 
d*eau.  Je  n*ai  donc  comparé  entre  elles  que  des  dissolu- 
tions contenant)  sous  le  même  volume  de  i^^^,  le  même 
nombre  total  de  molécules  salines;  cette  condition  exclut 
déjà  les  dissolutions  très  concentrées,  dont  la  formation  est 
accompagnée  de  variations  de  volume  différentes  d'un  sel  h 
un  autre  pour  une  quantité  d'eau  déterminée  et  un  même 
nombre  donné  de  molécules  salines.  Je  me  suis  ensuite 
adressé  à  des  sels  de  même  acide  ou  de  même  base,  sans 
action  chimique  connue,  et  j'ai  trouvé  qu'effectivement  la 
conductibilité  du  mélange  ne  diffère  pas  sensiblement  de 
la  somme  des  conductibilités  de  ses  éléments. 

Dans  les  Tableaux  suivants,  m  désigne  le  nombre  total 
d'équivalents  en  grammes  par  litre  de  la  dissolution  ]  Ko 
le  rapport  de  la  résistance  moléculaire  à  o**  du  sel  ou  du 
mélange  de  sels  à  la  résistance  moléculaire  du  chlorure 
de  potassium  de  même  concentration  atomique  : 

Nature 

du  1^ 

mélange  salin  n,  .^ 

(m  =  o,i).  obserré.    calcule.        Diflférence. 

PbO,  AzO* 1 ,462  admis 

KO,  AzO» I ,  i33  admis 

\(   PbO,  Az08-h    KO,AzO«).  ij'îôg  1,276  -f-0,007 

{(3PbO,Az08-h    KO,  AzO«).  1,867  i,363  —0,004 

}(    PbO,AzO«-h2KO,Az05).  1,229  ï  ,^^5  — o,oo4 

i(   PbO,Az08^-4KO,  Az08).  1,193  1,187  —0,006 

Les  mélanges  ternaires  de  chlorure  de  potassium,  d'azo- 
tate et  de  sulfate  de  potasse,  et  les  divers  mélanges  bi- 
naires de  ces  trois  sels,  les  mélanges  de  sulfate  de  cuivre* 
et  de  sulfate  de  zinc  se  comportent  de  la  même  manière. 

En  général,  si  Ton  mêle  p  liircs  d'une  dissolution  d'un 
sel  neutre  normal  de  concentration  m  et  de  conductibi- 
lité a^  et  q  litres  d'une  dissolution  d'un  sel  normal  diffé- 
rent, de  même  concentration  m  et  de  conductibilité  £,  la 
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conductibilité  x  du  mélange  sera 

(i5)  iv  — i-. 

II.  Sels  normaux  de  dwerse  concentration.  —  Si 
Ton  admet  cet  énoncé  dans  toute  sa  généralité,  il  est  facile 
de  calculer  la  conductibilité  d'un  mélange  de  deux  disso- 
lutions quelconques  de  sels  neutres  sans  action  chimique, 
pourvu  que  Ton  connaisse  la  loi  de  variation  de  la  con- 
ductibilitédechacuned'elles  avec  la  dilution.  On  supposera, 
pour  ce  calcul,  que  les  dissolutions  primitives  ont  d'abord 
été  concentrées  ou  diluées  jusqu'à  contenir  le  nombre  m 
de  molécules  que  contiendra  le  mélange,  puis  mêlées  dans 
la  proportion  convenable  pour  reproduire  celui-ci. 

Soient,  par  exemple,  une  dissolution  de  chlorure  de  po- 
tassium à  o^^,  I  et  une  dissolution  d'azotate  de  potasse  à 
o^^j  a  que  l'on  mêle  à  volumes  égaux,  ce  qui  donnera  une 
dissolution  contenant  en  tout  o^'<,  i5  de  sel  par  litre.  Pre- 
nant pour  unité  la  conductibilité  de  la  dissolution  de 
chlorure,  on  trouve  que  la  conductibilité  de  la  dissolution 
d'azotate  est  i  ,698  -,  mais  la  conductibili  té  du  mélange  n'est 
pas  égale  à  la  moyenne 

14-1,698  _, 

jx=  ^— ^  =  1,349, 

que  l'on  calculerait  par  l'application  directe  de  la  for* 
mule  (i5).  Il  faut  supposer  qu'on  a  dilué  l'azotate  de  po- 
tasse jusqu'à  ne  contenir  que  o^^,  i5  par  litre,  et  concentré 
le  chlorure  de  potassium  aussi  jusqu'à  o^"^^  i5.  On  calcule 
les  conductibilités  a  et  £  correspondantes  au  moyen  des 
formules  (i  i),  et  l'on  trouve 

1 
o,i5    i-f-o, 0.976. 0,1»    _ 
a  =  -^ j_  -  1 ,474, 

'        IH-0, 2976.0,15^ 

i 

cqO,i5    1-4-0,5376.0,2* 
'      I -+-0,5376.0,153" 
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Mais  pour  que  le  mélange  contienne  le  chlorure  de  potas- 
sium et  l'azotate  de  potasse  dans  le  rapport  -^  des  con- 
centrations initiales,  nous  devons  mêler  i**'  de  la  nou- 
velle dissolution  de  chlorure  de  potassium  et  2***  de  la 
nouvelle  dissolution  d'azotate  de  potasse 

P  =  h        ^  =  2. 

On  aura  donc,  en  définitive,  par  l'application  ration- 
nelle de  la  formule  (i5), 


p-^q 

~               3 

L'excès  relatif 

(16) 

X 

de  la  conductibilité  ainsi  calculée  sur  la  moyenne  brute  [jl 
est  environ  ~j.  L'expérience  directe  a  donné  £  =  q-^. 

Si  Ton  mêle  des  dissolutions  de  concentration  différente 
d*un  seul  et  même  sel,  e  est  toujours  positif.  L*accroisse- 
ment  de  conductibilité  du  sel  qui  se  dilue  Temporte  sur 
la  diminution  relative  au  sel  qui  se  concentre,  comme  on 
s'en  convaincra  aisément  par  Texamen  de  la  formule  (x  i)*, 
£  ne  peut  être  nul  que  pour  le  mélange  de  dissolutions  de 
même  concentration. 

Mais  avec  des  sels  caractérisés  par  des  valeurs  diffé- 
rentes de  A',  les  choses  se  passent  d'une  manière  plus  com- 
pliquée. Soit,  par  exemple,  une  liqueur  contenant  0^*1,  i  de 
chlorure  de  potassium,  à  laquelle  on  ajoute  un  volume 
égal  d'une  dissolution  de  nitrate  de  potasse  à  m^^.  Les 
valeurs  calculées  de  l'excès  relatifs  sont  les  suivantes  : 

m.  6  (calculé). 

0,2 4-0,0096 

0,1 0,0000 

0,075 —0,0109 
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m,  £  (calculé). 

o,  o5 — o ,  ooo5 

o,oi 4-0,0129 

0,00 -t-o,  i38i 

L'excès  e,  toujours  nul  pour  des  concentrations  vi 
égales,  et  positif  pour  des  concentrations  très  différentes, 
peut  devenir  négatif  dans  un  certain  intervalle;  la  dimi- 
nution de  conductibilité  du  nitrate  de  potasse,  plus  sen- 
sible à  la  dilution  (A'=  0,5376),  l'emporte  sur  Taccroîs- 
sementde  conductibilité  du  chlorure  de  potassium  moins 
sensible (A'  =  o, 2976),  entre 7»=  0,1  et/»  =  o,o5;  e  s'an- 
nule pour  deux  valeurs  différentes  de  m. 

Il  est  clair  que,  pour  tous  les  calculs  pratiques  de  con- 
ductibilité, relatifs  à  des  mélanges  de  sels  neutres  sans 
action  chimique,  il  sera  permis  de  négliger  e,  tant  que  les 
concentrations  des  liqueurs  mêlées  ne  seront  pas  très  dif- 
férentes. On  substituera  alors  sans  inconvénients,  au 
calcul  un  peu  compliqué  de  x,  la  valeur  moyenne  jjl,  qui 
s'obtient  immédiatement. 

Nous  allons  voir  toutefois  que,  malgré  la  petitesse  des, 
l'observation  précise  de  ses  valeurs  peut  présenter  un  in- 
térêt théorique  sérieux. 

m.  Sels  anomaux  et  acides.  —  Au  lieu  de  consi- 
dérer le  mélange  de  deux  sels  neutres  normaux,  étudions 
des  mélanges  dont  un  élément  est  un  sel  neutre  anomal 
ou  un  acide.  Nous  savons  qu'à  la  limite  ces  corps  se  com- 
portent autrement  que  des  sels  neutres  normaux;  leur 
conductibilité  moléculaire  est  ou  plus  petite  ou  beaucoup 
plus  grande,  comme  si  la  molécule  électroljtique  qu'ils 
fournissent  différait  de  la  molécule  chimique  que  nous 
avons  admise.  Il  serait  particulièrement  intéressant  d'avoir 
de  nouveaux  renseignements  à  cet  égard,  en  dehors  de 
ceux  que  peuvent  fournir  la  mesure  de  la  conductibilité 
limite  et  l'étude  de  l'anomalie  de  l'électrolyse.  La  consi- 
dération des  mélanges  va  précisément  nous  les  procurer. 
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J'ai  étudie  la  conductibilité  de  mélanges  à  volumes 
égaux  d'azotate  de  potasse  à  i^^i  par  litre  et  d'acide  azo- 
tique à  m^"?,  la  température  étant  de  i4°  environ.  La 
deuxième  colonne  du  Tableau  ci-dessous  donne  l'excès 
relatif  de  la  conductibilité  observée  sur  la  moyenne  des 
conductibilités  des  liqueurs  mêlées  (*). 

m.  €  (observé).  e'  (calculé)^ 

1 ,000 -ho,025o  -ho, 0120 

0,730 -f-o,oo58  — 0,0026 

o,5oo — o,oo34  — o,oo83 

0,333 —0,0044  — o,oo38 

0,2343 H-o,ooo5  -f-0,0077 

0,2223 H-O,O062  -i-0,0204 

0,1111 -i-o,o3r2  -f-o,o3o8 

L'analogie  de  ce  Tableau  avec  le  précédent  est  évidente. 
Mais  ce  n'est  pas  pour  des  équwalents  égaux  d'acide  et 
de  sel  que  la  conductibilité  du  mélange  se  trouve  égale  à 
la  moyenne  des  conductibilités  des  liqueurs  mêlées. 
Pour  m  =  I ,  £  a  une  valeur  positive  relativement  considé- 
rable, comme  si  à  i^^i  d'azotate  de  potasse  on  avait  ajouté 
plusieurs  équivalents  d'un  sel  neutre. 

A  i4")  le  rapport  de  la  conductibilité  limite  de  l'acide 
azotique  à  celle  d'un  sel  neutre  normal  est  3,359.  A  ce 
point  de  vue,  i"®*  chimique  d'acide  azotique  dissous 
équivaut  à  3™°*,359  chimiques  d'un  sel  neutre.  Admet- 
tons, au  moins  à  titre  provisoire,  que  pour  toutes  les 
dilutions  cette  équivalence  se  maintienne,  et  calculons  les 
excès  e'  qui  conviendraient  aux  mélanges  à  volumes  égaux 
d'azotate  de  potasse  à  i^^ï  par  litre  et  d'un  sel  neutre  idéal 


(•)  Trois  mélanges  à  volumes  égaux  de  chlorure  de  potassium  à  i**i  et 
d'acide  chlorhydrique  à  m'i  ont  donné  de  même  : 

"».  e  (obserré). 

1 ,000 -+-o,oio5 

0,333 — o,oaoQ 

0,111., -|-o,oo6a 
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S,  substitué  à  l'acide  azotique  et  tel  que  3™°*,3d9  de  ce 
sel  conduisent,  à  tout  état  de  dilution,  comme  i'**"* 
d'acide  azotique. 

S'il  s'agit,  par  exemple,  du  mélange  à  équivalents 
égaux,  on  doit  mêler  i"«*  d'azotate  et  S^^^SSp  du  sel  S  : 

la  concentration  du  mélange  sera — -  =  2, 1 79  ;  c'est- 
à-dire  que,  pour  calculer  correctement  la  conductibilité  x 
du  mélange,  par  l'application  de  la  formule  (i5),  il  faut 
chercher  : 

1°  La  conductibilité  a  d'une  dissolution  d'azotate  de 
potasse  à  a^^,  179  (*)  •, 

a°  La  conductibilité  b  du  sel  S  à  2^**,  179,  c'est-à-dire 
la   conductibilité  de   la   dissolution    d'acide    azotique  à 

|~P  équivalents  ;  cela  fait,  ondoiiposer  p  =  i ,  y  =  3,359  ; 

d'où 

a -h  3,359  ô 


X  = 


4,359 


Les  valeurs  de  e' ainsi  déterminées  ont  été  inscrites  dans 
la  3®  colonne  du  Tableau.  On  voit  que  la  marche  générale 
des  variations  de  s  et  de  e'  dans  l'intervalle  critique  de 
m  =  1  à  /n  =  o,  1 1 1 1  est  à  peu  près  la  même.  Pour  des  li- 
queurs plus  étendues,  on  observerait  une  identité  parfaite. 

N'est-on  pas  en  droit  de  conclure  de  là  que  le  nombre 
des  molécules  électroly tiques  dans  la  dissolution  de  i^"* 
d'acide  azotique  à  i4°  est  supérieur  à  1,  et  de  le  fixer  ap- 
proximativement à  3"**'\36?  Cette  conclusion  expliquerait 

(*)  Dans  le  cas  actuel,  les  concentrations  employées  sortent  des  limites 

où  les  formules  en  i  +  A''m>  sont  applicables.  Pour  déterminer  a  et  b, 
on  a  d'abord  représenté  par  des  courbes  les  conductibilités  spécifiques 
des  dissolutions  d'azotate  de  potasse  et  d'acide  azotique  à  14**.  Ces  courbes 
sont  construites  en  prenant  pour  abscisses  les  valeurs  de  m  et  pour  or- 
données les  valeurs  de  la  conductibilité  spécifique,  mesurées  directement 
pour  un  grand  nombre  de  valeurs  de  m.  On  relève  directement  sur  ces 
courbes  les  valeurs  de  a  et  de  B. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6*-série,  t.  XIV.  (Mai  1888.)  5 
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à  la  fois  :  i**la  valeur  limite  observée  pour  la  conductibilité > 
2°  la  loi  de  la  conductibilité  des  mélanges  d'acide  azotique 
et  d'azotate  dépotasse,  et  3"^  enfin  Tanomalie  de  rélectrolyse. 
Mais  ce  dernier  point  exige  quelques  explications  particu- 
lières que  l'on  trouvera  un  peu  plus  loin. 

Si  le  point  de  vue  auquel  nous  nous  plaçons  est  exact, 
on  doit  s'attendre  à  ce  que  les  sels  neutres  anomaux,  qui 
par  leur  conductibilité  représentent,  à  la  limite,  moins 
de  1""°*  de  sel  neutre,  se  comportent,  dans  les  mélanges,  à 
l'inverse  des  acides.  C'est  ce  que  j'ai  vérifié,  notamment 
sur  les  mélanges  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure 
de  sodium;  A  cet  efifet,  j'ai  ajouté  à  la  dissolution  de  i^*'  de 
chlorure  de  sodium  la  dissolution  de  m®*i  de  chlorure  de 
potassium,  et  observé  les  excès  e. 

Chlorure  de  sodium. 


m(KCl). 

e  observé. 

2,00 

—  o,oo57 

i,oo 

—  0,0024 

0,75 

—  0,0002 

0,20 

-h  o,o3i8 

Malgré  la  petitesse  de  la  valeur  de  e  relative  au  mé- 
lange de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium 
à  équivalents  égaux,  on  peut  affirmer,  d'après  la  marche 
des  nombres,  que  Técart  manifesté,  par  rapport  à  la  loi 
des  équivalents,  est  bien  réel,  e  s'annule  très  sensiblement 
pour  m  =  0,75,  c'est-à-dire  pour  des  dissolutions  de 
chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium  de  même 
conductibilité  (^).  Les  mélanges  d'azotate  de  potasse  et 
d'azotate  de  soude  fournissent  des  résultats  analogues. 

Les  dissolutions  des  sels  anomaux  à  i^^  doivent  donc 
être  considérées  comme  renfermant  moins  de  i™®^  élec- 
trolytique. 

(')  Rapport  des  conductibilités,   1,0087. 
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IV.  Mélanges  d'acides.  —  M..Svanle  Arrhenius  (*)  a 
été  conduit  par  des  idées  théoriques  à  étudier  la  conduc- 
tibilité du  mélange  de  deux  acides,  et  il  a  reconnu  qu'en 
général  le  mélange  à  équivalents  égaux  ne  présente  pas 
une  conductibilité  égale  à  la  moyenne  des  conductibilités 
des  dissolutions  séparées  (x  ^  fjt)  ;  mais,  pour  une  concen- 
tration convenable  des  deux  liqueurs,  la  conductibilité 
observée  coïncide  avec  la  moyenne  calculée  [x  =  yi). 
M.  Arrhenius  nomme  de  telles  liqueurs  isohydriques. 
Elles    sont   caractérisées   par   la    possibilité   d'appliquer 

l'équation  (i5) 

pa-^qb 
x=u.~- 2— • 

Si,  prenant  une  certaine  dissolution  d'un  acide,  on  part 
de  la  dissolution  îsobydrique  d'un  autre  a,cide,  et  qu'on 

fasse  croître  ou  décroître  m,  g  = ~  change  de  signe. 

Ce  sont  bien  les  phénomènes  que  j'ai  reconnus  pour  le 
mélange  d'un  acide  et  d'un  sel  neutre  normal,  ou  de 
deux  sels  dont  l'un  est  anomal. 

M.  Arrhenius  publie  un  Tableau  des  dissolutions  iso- 
hydriques pour  les  acides  chlorhydrique,  oxalique,  phos- 
phorique,  lartrique,  formique  et  acétique  à  divers  degrés  de 
dilution.  Dans  un  certain  nombre  de  caâ,  mais  non  dans 
tous,  deux  dissolutions  isohydriques  ont  des  conductibilités 
presque  égales.  D'ailleurs,  à  mesure  que  la  dilution  aug- 
mente, la  composition  moléculaire  et  la  conductibilité  des 
dissolutions  isohydrîques  se  rapprochent  de  plus  en  plus. 

Nous  avons  vu  ci-dessus  qu'il  y  a,  en  général,  deux 
dissolutions  Bi  et  B^  d'un  sel  neutre  B  donné,  telles  que, 
si  on  les  mélange  à  une  dissolution  donnée  Ai  d'un  sel  A, 
l'excès  e  correspondant  est  nul.  Il  J  a  donc  deux  disso- 

(  *  )  SvASTE  Arrhenius,  Ueber  das  Leitungsvermôgen  von  Mischungen  aus 
wàsserigen  Saurelôsungen  {Wied,  Ann,,  t.  XXX,  p.  5i,  1887);  Journal 
de  Physique,  a*»  série,  t.  VI,  p.  4^3. 
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luttons  de  B  isohjdriques  à  A,  suwant  la  définition  de 
M»  Arrhenius,  La  même  propriété  subsiste  pour  le  mé- 
lange d'un  sel  neutre  et  d'un  acide.  Il  est  évident  qu'elle 
doit  subsister  aussi  pour  le  mélangé  de  deux  acides.  Au 
point  de  vue  de  la  recherche  du  nombre  des  molécules 
électrolytiques,  il  y  a  donc  là  une  ambiguïté  qui  a  échappé 
au  physicien  de  Riga,  et  qui  ne  peut  être  levée  que  par 
l'étude  des  conductibilités  limites.  Il  y  aurait  aussi  lieu 
de  se  demander  si,  pour  tous  les  mélanges  d'acides  étu- 
diés, il  y  avait  bien  l'absence  complète  d'action  chimique 
que  nous  avons  supposée.  Le  mode  de  recherche  des  li- 
queurs isohydriques,  adopté  par  M.  Arrhenius,  ne  pré- 
sente aucune  garantie  à  cet  égard. 

En  tout  cas,  il  résulte  bien  nettement  des  recherches 
de  M.  Arrhenius  et  des  miennes  que  l'étude  des  mélanges 
sans  action  chimique  fournit  un  moyen  de  reconnaître  les 
dissolutions  à  électrolyse  anomale,  et  jusqu'à  un  certain 
point  de  déterminer  le  nombre  des  molécules  électroly- 
tiques qu'elles  contiennent. 

V.  Constitution  des  molécules  électrolytiques,  — 
Comment  sont  constituées  ces  molécules  électrolytiques 
donnant  lieu  à  l'électrolyse  anomale?  Dans  mon  premier 
Mémoire,  j'ai  émisThypothèse  qu'elles  peuvent  être  formées 
par  l'union  des  éléments  du  sel  et  des  éléments  de  l'eau, 
ceux-ci  se  trouvant  unis  à  l'un  des  ions,  et  allant  diluer 
là  liqueur  au  pôle  où  ils  se  transportent.  M.  Arrhenius, 
dans  une  lettre  à  M.  O.  Lodge,  publiée  par  ce  dernier  (*), 
suppose  qu'elles  résultent  de  la  réunion  de  plusieurs  mo- 
lécules salines.  Soit,  par  exemple,  IJ  la  formule  binaire 
d'un  sel;  une  molécule  double  telle  que  PJ*  pourra  être 
électrolysée  suivant  l'un  des  symboles 

I  I  IJ%         P  I  IJ, 


(*)  Lettre  du  17  mai  1886,  publiée  dans  un   Rapport  de  M.  Lodge  à 
l'Association  britannique. 


Digitized  by 


Googk 


CONDUCTIBILITÉ    DES    DISSOLUTIONS    SALINES.  6g 

.  Elle  équivaudra,  pour  sa  conductibilité,  à  une  molécule 
simple,  ce  qui  est  parfaitement  plausible,  d'après  ce  que 
nous  savons  de  la  conductibilité  des  sels  doubles  non 
décomposés  par  l'eau  (  *  )  ;  cependant  le  résultat  de  son 
électrolyse  sera  d'avoir  transporté  une  molécule  IJ  à  l'un 
des  pôles,  en  même  temps  qu'une  autre  molécule  IJ  se  re- 
trouvera aux  électrodes  sous  forme  d'ions  séparés. 

Soit  dans  l'hypothèse  de  M.  Arrhenius  ou  dans  la 
mienne,  le  fait  du  transport  des  ions  s'interprète  sans 
avoir  recours  à  l'idée  étrange  et  compliquée  d'une  pro- 
priété spécifique  des  ions  par  rapport  à  l'électricité  :  celle 
de  la  transporter  avec  des  vitesses  différentes  au  sein  d'un 
même  électrolyte  ^  la  même  hypothèse  que  l'on  invoque 
à  cet  effet  a  l'avantage  d'expliquer  à  la  fois  l'anomalie  de 
la  conductibilité  (^)  et  celle  que  nous  avons  constatée  par 
la  mesure  de  la  conductibilité  des  mélanges. 

Si  l'on  adopte  la  conception  de  M.  Arrhenius,  l'accrois- 
sement rapide  de  conductibilité  des  sels  anomaux  en  disso- 
lution de  plus  en  plus  étendue  correspond  à  la  dissociation 
progressive  de  molécules  salines  complexes  en  molé- 
cules plus  simples.  L'idée  d'une  telle  dissociation  n'offre 
rien  que  de  très  légitime.  Elle  s'imposerait  si  elle  était 
appuyée  par  des  mesures  calorimétriques  qui,  malheureu- 
sement, ne  sont  guère  réalisables  que  pour  des  dissolutions 
concentrées,  et  qui,  dans  la  plupart  des  cas,  font  défaut. 

Vil  Distinction  d'un  effet  physique  et  d'un  effet  chi- 
mique de  la  dilution.  —  Des  mesures  de  la  conductibilité 
de  mélanges  d'acide  sulfurique  et  desulfate  de  potasse,  que 
j'ai  réalisées  en  vuede  déterminer  laproportion  de  bisulfate 
de  potasse  formée  dans  la  liqueur,  m'ont  prouvé  que  la 
résistance  d'un  tel  mélange,  que  l'on  dilue  progressive- 


(*)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série»  t.  III,  p.  463. 
(')  Voir^  dans  mon  hypothèse,v  ce  qui  a  trait  à  Tacide  sulfurique    {Ati" 
nales  de  Chimie  et  de  Physique ^  6®  série,  t.  III,  p.  4^2). 
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ment,  s'exprime,  comme  celle  d'un  sel  simple,  par  une 

formule  en  i  -f- A'^mâ-  mais  on  est  conduit  (^)  à  attribuer 
au  coefficient  A'  une  valeur  (i,86i)  plus  considérable 
encore  que  celle  qui  convient  à  l'acide  sulfurique. 

Dans  ce  cas,  on  est  bien  certain,  par  les  mesures  calo- 
rimétriques, que  la  constitution  chimique  de  la  liqueur 
change  avec  la  dilution.  J'ai  démontré  qu'elle  contient 
une  quantité    de    bisulfate  de  potasse  proportionnelle   à 

m» ,  c'est-à-dire  d'autant  plus  faible  que  la  liqueur  est 
plus  diluée,  et  qui  devient  nulle  à  la  limite.  La  destruc- 
lion  progressive  du  bisulfate  de  potasse  s'accuse  par  la  va- 
leur considérable  du  coefficient  A'. 

Il  est  naturel  d'admettre  que  le  même  fait  se  produit 
dans  les  liqueurs  dont  l'anomalie  varie  avec  la  dilution. 
Elles  doivent  contenir  des  molécules  électrolytiques  com- 
plexes, détruites  par  la  dilution,  et  qui  jouent  dans  ces 
liqueurs  le  même  rôle  que  le  bisulfate  de  potasse  dans 
les  mélanges  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  neutre  de  po- 
tasse. Il  faut  donc  s'attendre  à  ce  que  les  sels  qui  con- 
tiennent ces  molécules  complexes  fournissent  une  valeur 
considérable  de  A'  :  nous  pouvons  citer  l'exemple  du  sul- 
fate de  zinc  qui,  normal  à  la  limité,  très  anomal  en  disso- 
lution concentrée,  donne  A'=  3,257. 

M.  Arrhenius  pensq  que  toutes  les  molécules  électro- 
lytiques conduisent  également,  et  il  attribue  la  variation 
de  conductibilité  moléculaire  que  présentent  tous  les  sels 
sans  exception  dans  leurs  dissolutions  de  plus  en  plus 
étendues  à  la  dissociation  de  molécules  complexes. 

Je  crois  avoir  démontré,  par  ce  qui  précède,  qu'il  faut 
distinguer  à  cet  égard  entre  les  sels  normaux,  même  en 
dissolution  assez  concentrée,  et  les  sels  dont  l'anomalie 
varie  avec  la  dilution.  Pour  les  sels  de  potasse,  nous  avons 

(•)   Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences j  t.  CIV,  p.  1789;  1886. 
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reconnu  que  l'on  a 

(la)  -: —  =  const. 

La  variation  de  coiiduclibîlité  moléculaire  paraît  un  phé- 
nomène purement  physique,  dont  on  se  rend  suffisam- 
ment compte  en  invoquant  le  changement  de  densité  du 
milieu  où  se  meuvent  les  ions,  sans  faire  intervenir  un 
changement  de  nature  de  ceux-ci.  Il  n'en  est  pas  de  même 
pour  le  sulfate  de  zinc  qui  n'obéit  pas  à  la  relation  (12) 
et  qui  présente  une  anomalie  décroissante  pour  des  dilu- 
tions de  plus  en  plus  grandes.  Ici  le  phénomène  physique 
et  le  phénomène  chimique  se  superposent  ;  et  le  sel,  qui 
n'était  pas  comparable  au  chlorure  de  potassium  ou  au 
sulfate  de  potasse  dans  ses  dissolutions  concentrées,  ac- 
quiert progressivement  la  même  constitution  électroly  tique 
que  ces  sels  et  leur  est  exactement  comparable  h  la  limite. 

Tous  les  sels  anomaux,  tous  les  acides  hydratés  pré- 
sentent des  phénomènes  de  dissociation  plus  ou  moins 
analogues,  dont  l'étude  calorimétrique  et  électroméïrique 
finira,  j'espère,  par  fixer  la  vraie  nature. 

VII.  Action  propre  de  l'eau  distillée,  —  Une  der- 
nière question  à  élucider  dans  ce  Mémoire  se  rapporte 
aussi  à  la  conductibilité  des  mélanges  :  c'est  celle  de 
l'effet  propre  de  l'eau  distillée  dans  l'évaluation  des  con- 
ductibilités des  sels  à  un  état  de  dilution  excessive.  Il 
s'agit  de  savoir  si  l'on  est  en  droit  d'appliquer  la  formule 
(i5)  au  calcul  de  la  résistance  propre  R'  d'un  sel  dissous, 
en  quantité  très  minime,  dans  une  eau  distillée  de  résis- 
tance E  connue.  Soit  R  la  résistance  de  la  dissolution  , 
on  aurait  alors 

/  ox  1        I         i 

<'3>  R  =  I  +  R'' 

Pour  se  prononcer,  il  faut  d'abord  savoir  ce  qu'on  peut 
entendre  ^ar  résistance  propre  d'un  sel  dissous.  Les  sels 
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solides  sont  isolants  et  la  résistance  moléculaire  des  sels 
dissous  varie  avec  la  dilution  ;  on  ne  peut  donc  envisager 
la  résistance  du  sel  dissous  indépendamment  de  Teau  de 
dissolution*,  on  ne  peut  se  livrer  à  aucun  calcul  rationnel 
faisant  intejuenir  la  conductibilité  propie  de  Veau, 

Mais  les  variations  énormes  de  la  conductibilité  de 
l'eau  distillée,  suivant  qu'elle  a  ou  non  séjourné  à  l'air 
d'un  laboratoire,  dans  des  vases  de  verre  ou  de  porce- 
laine, etc.  (*),  prouvent  que  la  majeure  part,  sinon  la 
totalité,  de  cetie  conductibilité  électrique  doit  être  attri- 
buée aux  matières  étrangères,  acides  on  sels,  que  l'eau 
distillée  contient  en  dissolution.  Quand  on  dissout  un 
nouveau  sel  dans  cette  eau,  il  faut  examiner  si  la  relation 

(•4)  R=R'  +  R' 

est  ou  non  applicable  ;  R'^  mis  à  la  place  de  £  représente 
ici  la  résistance  de  la  dissolution  nommée  eau  distillée 
et  nous  rentrons  dans  l'étude  à  laquelle  est  consacré  ce 
Chapitre. 

1®  Tant  que  m  est  supérieur  à  o,  ooi  par  exemple,  la 
résistance  R''  de  l'eau  distillée  est  si  grande  par  rapport  à 
R  qu'il  est  parfaitement  légitime  de  confondre  R  et  R'. 
C'est  le  cas  de  toutes  mes  expériences. 

2°  m  est  beaucoup  plus  petit  que  o,ooi  ;  à  mesure  que 
la  dilution  augmente,  la  proportion  relative  du  sel  R'' 
apporté  par  l'eau  distillée  augmente  ;  elle  finît  par  at- 
teindre et  dépasser  celle  du  sel  étudié  R'.  Alors  le  calcul 
cesse  d'être  applicable  rigoureusement. 

Supposons,  pour  simplifier,  que  les  deux  sels  sont 
identiques.  Par  exemple,  l'eau  distillée  apporte  avec  elle 
du  sulfate  de  zinc  à  la  dose  de  m  =  o,ooooi  et  l'on  y 
ajoute  une  quantité  égale  de  sulfate  de  zinc.  On  a  alors, 

(  •  )  FoussEREAU,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  G*  série  ,  t.  V, 
p.  338. 


Digitized  by 


Googk 


CONDUCTIBILITÉ    DES    DISSOLUTIONS    SALINES.  ^3 

par  l'applicaiîon  de  la  formule  (6),  R'=  R"=  1,064  en 
prenant  pour  unité  la  résistance  de  la  dissolution  pure  de 
chlorure  de  potassium  de  même  concentration.  Or  l'ex- 
périence donnera  sensiblement  R  =  o,  54o5  (*).  Prenant 
pour  inconnue  R'  dans  la  formule  (14)9  dans  laquelle  on 
suppose  R'^  et  R  connus,  on  trouve 

R'-  1,0985, 

au  lieu  de  1^064.  On  attribuerait  ainsi  au  sel  dissous  une 
résistance  moléculaire  d'autant  plus  forte  que  l'eau  distil- 
lée contiendrait  déjà  une  plus  forte  proportion  du  même 
sel.  Cet  effet  ne  deviendra  insensible  que  pour  les  sels  tels 
que  le  chlorure  de  potassium  ou  les  sels  de  potasse  dont 
la  conductibilité  moléculaire  varie  peu  avec  la  dilution. 

Si  les  deux  sels  R'''  et  R'  diffèrent,  on  ne  peut  plus  rien 
dire  de  général.  S'ils  sont  sans  action  chimique  l'un  sur 
l'autre,  les  choses  se  passeront  à  peu  près  comme  pour 
un  sel  unique  :  la  présence  de  sulfate  de  cuivre  dans 
Teau  distillée  accroîtrait  donc  la  résistance  calculée  R'  du 
sulfate  de  zinc  et  inversement.  S'il  y  a  double  décompo- 
sition, on  trouvera,  suivant  les  cas,  des  valeurs  de  R'  trop 
fortes  ou  trop  faibles,  et  il  est  évident  que  les  erreurs 
commises  pourront  devenir  considérables.  En  particulier, 
si  l'eau  renferme  un  acide  ou  une  basejibre,  les  mesures 
relatives  à  une  base  ou  à  un  acide  perdront  toute  espèce 
de  signification. 

On  voit  donc  que  l'exclusion  des  dilutions  extrêmes 
s'impose.  Les  arguments  à  V encontre  de  la  loi  limite  des 
é(/ui{^alents  tirés  d'^ expériences  oit  l'on  fait  usage  de  ces 
dilutions  sont  de  nulle  ^valeur. 

(')  Calculé  par  la  formule  (8)  en  négligeant  la  très  légère  variation  de 
conductibilité  moléculaire  de  KGl. 
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APPLICATION  DE  L  ÉLBGTROHÈTRE  A  L'ÉTUDE  DES  ÉQUILIBRES 
CHIMIQUES  ; 

Par  m.  E.  BOUTY. 


Dans  un  Mémoire  antérieur  (*),  j'ai  montré  comment 
on  peut  calculer  la  conductibilité  d'un  mélange  d'éleclro- 
lytes  n'exerçant  pas  d'action  chimique  l'un  sur  l'autre. 
Ces  calculs  résolvent  en  principe  le  problème  de  l'appli- 
cation de  l'électromètre  à  l'élude  des  réactions  chimiques. 
En  effet,  puisqu'on  sait  trouver  la  conductibilité  x  dans 
l'hypothèse  où  il  n'y  a  pas  de  réaction  entre  les  corps 
mêlés,  on  n'aura  qu'à  mesurer  la  conductibilité  réelle  C 
du  mélange  pour  s'assurer  si  la  réaction  se  produit  ou 
non.  S'il  y  a  une  différence,  même  légère,  entre  C  et  x, 
c'est  le  signe  certain  d'une  réaction  dont  l'intensité  est 
d'ailleurs  grossièrement  proportionnelle  à  la  différence 
C  —  X. 

I. 

Dans  le  cas  où  les  corps  réagissants  sont  des  sels 
neutres  normaux,  le  calcul  de  x  ne  soulève  aucune  diffi- 
culté théorique.  II  est  d'ailleurs  parfaitement  loisible  d'at- 
tribuer aux  dissolutions  qu'on  veut  faire  réagir  une  même 
concentration  moléculaire  m  {ni  équivalents  de  sel  par 
litre),  et  alors  on  a  simplement,  en  désignant  par  a  et  & 
les  conductibilités  des  liqueurs  séparées,  par  p  ei  q  les 
volumes  de  ces  liqueurs  employés  pour  le  mélange  (^), 

/  x  pa-\-qb 


(*)  Sur  la  conductibilité  électrique  des  dissolutions  salines  ou  acides 
de  concentration  moyenne»  Voir  ci-dessus,  p.  36. 
(')  Voir  ci-dessus,  p.  6i. 
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«.  Doubles  décompositions  des  sels  neutres^  —  Une 
première  application  de  la  formule  (i)  se  rapporte  au  mé- 
lange de  deux  sels  neutres  normaux,  d'acide  et  de  base 
diiTërents.  On  admet  d'ordinaire  que  les  quatre  sels  forme's 
par  Tunion  de  chaque  acide  et  de  chaque  base  coexistent 
dans  la  liqueur,  de  telle  sorte  que,  dans  le  mélange  de  AM 
et  de  A'M',  les  deux  sels  A' M  et  AM'  se  produisent  dans 
une  proportion  y  inconnue.  Dans  bien  des  cas,  le  mélange 
des  dissolutions  n'est  accompagné  d'aucun  phénomène  ca- 
loriGque  appréciable,  et  la  détermination  àe  y  par  voie 
calorimétrique  est  impossible.  L' électromètre  permettra 
de  combler  cette  lacune,  particulièrement  dans  le  cas  du 
mélange  d'un  sel  alcalin  et  d'un  sel  de  Tun  des  métaux 
communs,  zinc,  cuivre,  fer,  etc. 

'  Je   citerai  comme  exemple  le   mélange  à   équivalents 
égaux  de  sulfate  de  zinc  et  d'azotate  de  potasse. 

Pour  #71=0,5(72^'^  de  sulfate  de  zinc  ZnO,  SO^-I-  7  HO, 
ou  SoS^'jS  d'azotate  de  potasse  KO,Az05  par  litre),  la 
résistance  spécifique  des  deux  dissolutions  a  pour  valeur, 
en  prenant  pour  unité  celle  de  la  dissolution  de  chlorure 
de  potassium  de  même  concentration  moléculaire  ( 37^^,6 
de  chlorure  de  potassium  KCl  par  litre)  : 

Sulfate  de  zinc a  =  ^  ..»^  =  0,1^998 

Azotate  de  potasse . .     6  =  ~ =  o,84o3 

^  I , 190 

d'où  l'on  déduit  pour  la  conductibilité  x  du  mélange  à 
«^quivatents  égaux  (^p  =  q) 

X  = =  0,5700. 

L'expérience  directe  donne 

c=-4^  =  0,6086. 
1,643 
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La  différence  C  —  x  est  absolument  en  dehors  des  er- 
reurs d^expérience  possibles;  il  y  a  donc  réaction  réci- 
proque des  deux  sels. 

Considérons,  d^àutre  part,  le  mélange  à  volumes  égaux 
de  sulfate  de  potasse  et  d^azotate  de  zinc  de  concentration 
/n  =  o,5  (43SS5  de  KO,  S0«,  ou  74^%  5  de  ZnO, 
AzO'  -j-  6 HO,  par  litre)  ;  rexpérience  directe  fournit  de 
même: 

Sulfate  de  potasse a'  =  — —  =  0,7782 

Azotate  de  zinc b'=  — - —  =o,6333 

1,579 


d'où 

et  l'on  trouve 


,       a'-^b' 
X  =  — - —  =0,7057, 


G'=  -4t:-  =0,6068. 


1,648 


On  voit  encore  qu'il  y  a  réaction  entre  les  deux  sels.  De 
plus,  les  valeurs  de  C  et  G  sont  identiques,  à  des  quan- 
tités près  de  l'ordre  des  erreurs  d'expérience  ;  comme  on 
devait  le  prévoir,  la  constitution  de  la  liqueur  est  la  même, 
que  l'on  ait  mêlé  le  sulfate  de  zinc  à  l'azotate  de  potasse, 
ou  le  sulfate  de  potasse  à  Pazotate  de  zinc. 

On  peut  aller  plus  loin,  et  déterminer  la  proportion  y 
des  sels  qui  ont  réagi.  Mais  il  est  nécessaire  pour  cela 
d'admettre  que  la  double  décomposition  a  bien  lieu  d'après 
la  formule 

i  ZnO,  S03-f-K0,  Az06 

(2)  I       =(i— ^)(ZnO,S03-+-KO,'Az06) 

(  -H^CKO,  S03-HZnO,  AzOs), 

sans  autres  complications,  telles  par  exemple  que  la  pro- 
duction d'un  sulfate  double.  Alors,  les  conductibilités 
théoriques  x,  xf  des  mélanges  à  équivalents  égaux  ayant 
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été  calculées  comme  ci-dessus,  on  doit  avoir 

ou 

(3)  — ^ —  =  0,6077  =  (i—^)o, 5700+^0, 7o5j7, 

d'où 

JK  =  0,278. 

Les  mêmes  expériences  réalisées  pour  une  dilution  plus 
grande  (/w  =  o,i;  i4^',4  ^<^  ZnO,  SO^-f- 7HO,  par  litre; 
106'*, I  d'azotate  de  potasse;  88', 7  de  sulfate  de  potasse; 
i4s%9  de  ZnO,  AzOs  +  ôHO),  ont  donné 

y  =  0,263. 

Un  excès  d'azotate  de  potasse  ou  d'azotate  de  zinc  ne 

modifie  pas  sensiblement  la  valeur  de  a:  ;  par  exemple,  le 

mélange 

aKOAz08-hZnO,  SO» 

(m  =  o,5)  donne 

j^  =  0,283. 

Au  contraire,  un  excès  de   sulfate  diminue  la  valeur 

dey.  Avec 

2ZnO,  SO»-l-KO,  AzO« 

(m  =  o,5),  on  trouve 

y  =  0,220. 

Ne  doit-on  pas  en  conclure  que  la  réaction  est  moins 
simple  que  nous  ne  l'avons  supposé,  et  qu'il  y  a  toujours 
formation  d'un  peu  de  sulfate  double,  favorisée  par  la 
présence  de  Tun  des  sulfates  6n  excès  ? 

Le  calcul  auquel  nous  venons  de  nous  livrer  deviendrait 
illusoire  dans  deux  cas  : 

1°  Pour  les  dilutions  extrêmes;  car,  tous  les  coefficients 
de  la  formule  (3)  ayant  pour  limite  l'unité  quand  m  tend 
vers  zéro,  cette  formule  se  réduit,  à  la  limite,  à  une  iden- 
tité et  y  est  indéterminé. 
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2"*  Pour  des  sels  tels  que  les  conductibilités  x^  x\  cal- 
culées pour  les  mélanges  binaires,  se  trouvent  très  voi- 
sines. Les  coefficients  de  la  formule  (3)  sont  alors  sensi- 
blement égaux  et  y  est  encore  indéterminé. 

Soient  fl,  i,  a',  6' les  conductibilités  des  quatre  sels  sim- 
ples. On  a  dans  ce  second  cas 

(4)  aH-6  =  a'-i- 6'. 

On  peut  satisfaire  à  celte  équation  en  posant 

/  a  =  A  -f-B, 
\  b  =k!-^  B', 
^^^  ^  a!  =  k.  -hBS 


6'  =  A'H-B; 

A  et  A',  B  et  B'  peuvent  alors  être  considérés  comme  des 
coefficients  caractéristiques  des  deux  acides  et  des  deux 
bases^  et  les  mesures  faites  sur  les  quatre  sels  séparés 
permettent  de  déterminer  ces  coefficients.  D'après  M.  F. 
Kohlrausch  (*  ),  la  relation  (4)  serait  à  peu  près  vérifiée 
pour  beaucoup  de  liqueurs  très  étendues.  S'il  en  est  ainsi,  le 
calcul  ne  fournira  de  bons  résultats  que  pour  des  liqueurs 
assez  concentrées,  telles  que  nous  les  avons  employées  ci- 
dessus. 

h.  Formation  des  sels  doubles,  — Une  deuxième  ap- 
plication de  la  formule  (  i  )  se  rapporte  au  cas  où  l'on  mêle 
deux  dissolutions  de  sels  neutres  normaux  d'un  même 
acide,  susceptibles  de  former  un  sel  double. 

Par  exemple,  le  sulfate  de  potasse  et  le  sulfate  de  zinc 
donnent  naissance  au  sel 

KO,  S03-i-ZnO,  S03H-6HO, 

susceptible  de  cristalliser;  mais  on  admet  que  ce  sel 
n'existe  pas  en  dissolution  très  étendue.  Or,  si  l'on  mêle  à 


(*)  F.  KonLRAUscfl,  Wied.  Jnn.,%.  VI;  1879. 
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volumes  égaux  deux  dissolutions  de  sulfate  de  potasse  et 
de  sulfate  de  zînc  à  i'^'ï  de  sel  par  litre  (///  =  i),  on  a,  en 
prenant  pour  unité  la  conductibilité  moléculaire  du  chlo- 
rure de  potassium  de  même  concentration, 

Sulfate  de  zinc a  = =  o,24i5 

4,  i4i 

Sulfate  de  potasse.,     b  =  — , —  =o,7358 
d  ou 

x=  ^^-  =  0,4886; 

l'expérience  donne 

G  =  0,4552. 

Il  eu  résulte  que,  au  degré  de  dilution  adopté,  il  y  a  réac- 
tion entre  les  deux  sels.  La  liqueur  contient  du  sulfate 
double. 

Si  l'on  veut  calculer  la  proportion  y  dans  laquelle  existe 
ce  sel,  on  est  arrêté  par  une  première  difficulté  en  appa- 
rence insurmontable  :  c'est  qu'on  ne  connaît  pas  expéri- 
mentalement la  conductibilité  du  sulfate  double  de  potasse 
et  de  zinc,  qui  devrait  intervenir  dans  le  calcul.  Cepen- 
dant, il  est  possible  d'obtenir  une  valeur  approchée  àey^ 
par  les  considérations  suivantes. 

Un  sel  double,  en  tant  quil  constitue  une  molécule 
électrolj tique  distincte,  doit  conduire,  à  la  limite,  comme 
une  seule  molécule  d'un  sel  simple.  On  peut  donc  admettre 
que  (KO,  S03-|-ZnO,  S08)  à  l'état  de  sel  double  aurait, 
à   la  limite,  la   même  conductibilité  que  posséderait,   à 

1  état  de  mélange,  — Dans  des  liqueurs 

de  concentration  moyenne,  par  exemple  pour  m  =  i ,  cette 
propriété  ne  doit  plus  être  exacte  en  toute  rigueur,  mais 
on  peut  encore  l'admettre  à  .titre  de  première  approxima- 
tion. Cela  posé,  la  liqueur  formée  par  le  mélange  à  vo- 
lumes égaux  deZnO,  SO^  et  de  KO,  SO^  contient  : 
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I**  A  Tétat  de  mélange, 

^ZnO,  S03-hK0,  S03^ 


U 


-y)(? 


représentant  i  — y  molécules  de  sels  séparés  5 
2**  A  Tétatde  combinaison, 


/ ZnO,  S03-HK0,  S03, 


)■ 


représentant  —  molécules  de  sel  double  qui   conduisent 
comme  —  molécules  de  sels  séparés.  En  tout,  le  nombre 

des  molécules  est  i  —  —  ?  et  la  conductibilité  est  celle  de 

2 

1  —  —  molécules  du  mélange. 

Au  degré  d'approximation  d'un  tel  calcul,  on  peut  faire 
abstraction  de  l'accroissement  de  conductibilité  molécu- 
laire résultant  delà  diminution  de  concentration    (1  —  ^  j 

molécules  par  litre  au  lieu  de  i  molécule  ,  et  alors  il  suffit 
d'exprimer  que  la  conductibilité  observée  C  est  une  fraction 

I  —  —  de  ^ 

2 

0,4552  =:M—^j  0,4886, 

^  =  o,i36. 

Considérons  encore  le  mélange  de  i^^^de  sulfate  de  po- 
tasse à  i®^  par  litre  et  de  2''*'Me  sulfate  de  zinc  à  i®*ï  par  litre 
(m=i).  La  conductibilité  x  calculée  dans  l'hypothèse 
d'une  action  chimique  nulle  est 

X  =  — ~ —  =  o,4o63; 

la  conductibilité  observée  est 

G  =0,3785; 
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la  liqueur  contient  donc  du  sulfate  double.  On  a  : 
1°  A  l'état  de  mélange, 

(9.  ~7)ZnO,  SO^-f-  (I  --y)KO,  SO^ 
3  ' 

2"^  Â  Tétat  de  combinaison, 

ZiiO,  S03-hKO,S03 

^ ^^ ' 

conduisant  comme  une  quantité  moitié  moindre  de  mé- 
lange. La  liqueur  conduit  donc  comme  si  elle  était  formée 
du  mélange  de 

_  ; 

c'esl-à-dire  que  Ton  calculera  y  par  la  formule 

(-f)'^(-lV  „ 

(2—  ^jo,24i5-+-  (i—  •^jo,7358  =  3.0,3780, 
j^  =0,170. 

L^ addition  d'un  excès  de  sulfate  de  zinc  a  donc  favorisé 
la  formation  du  sel  double. 

Au  contraire,  T addition  d'eau  en  excès  décompose  le 
sulfate  double.  Dans  le  Tableau  suivant,  /?i  représente  le 
nombre  d'équivalents  de  sel  en  grammes  par  litre  de  cha- 
cune des  dissolutions  mêlées,  et  l'on  a  pris  pour  unité  la 
conductibilité  du  chlorure  de  potassium  à  m  équivalents 
par  litre  : 

m.  C.  X.  .      j. 

i,o...î....     0,4552  0,4886  o,i36 

0,5 0,5391  0,5107  o,io5 

0,2 0,5744  0,5897  o,o52 

0,1 0,6246  0,6357  o,o35 

Ann,  de  Chim.ee  de  Phys.,  6«sépie,  t.  XIV.  (Mai  1888.)  6 
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Pour  des  valeurs  de  /?i<^  o,  i,  et  au  degré  de  précision 
que  comportent  les  expériences,  a:  et  C  se  confondent. 

II. 

Dans  le  cas  où  les  corps  réagissants  ne  sont  pas  des 
sels  neutres  normaux,  le  calcul  de  x  ne  peut  être  fait  en 
toute  rigueur  que  si  l'on  sait  à  combien  d'équivalents  de 
sel  neutre  chacun  d'eux  correspond,  au  point  de  vue  desT 
conductibilités.  L'application  directe  de  la  formule  (i)  ne 
fournirait  plus  qu'une  valeur  grossière  j^x»  suffisante  toute- 
fois pour  manifester  clairement  une  réaction  un  peu  éner- 
gique. 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sulfate  de  potasse. 

a.  Calcul  de  fi  et  de  x,  —  Soit,  par  exemple,  un  mé- 
lange à  volumes  égaux  de  sulfate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique  à  o®*^,!  (8S'',7  de  sulfate  de  potasse  ou  4^'  d'a- 
cide sulfurique  anhydre  par  litre),  à  la  température  de 
24°,  65.  L'application  directe  de  la  formule  (1)  donne,  en 
prenant  pour  unité  la  conductibilité  du  sulfate  dépotasse 
à  o%i, 

IJ.=  — j —  =1,6073. 

L'expérience  donne 

G  =1,4061. 

On  voit  donc  qu'il  y  a  une  réaction  assez  énergique. 

Dans  le  ras  actuel,  nous  savons  calculer  une  valeur  de  x 
plus  approchée  que  p-  (^  ).  En  eflet,  1  étude  de  la  conduc- 
tibilité de  l'acide  sulfurique  a  montré  qu'à  24°,  65  1™^* 
d'acide  en  dissolution  très  étendue  équivaut  à  3°^°S  ^58 
d'un  sel  neutre,  et  nous  pouvons  admettre  que  cette 
relation  subsiste  encore  à  peu  près  dans    les    dissolu- 

(»)  Voir  ci-dessus,  p.  61. 
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ï,i.  Pour  déterminera:,  cherchons  d'abord  la 
concentration  m  que  posséderait  le  mélange  à  volumes 
égaux  d^une  dissolution  de  sulfate  de  potasse  à  o^^i^i  et 
d'un  sel  neutre  imaginaire  S,  que  uous  substituons  à  Ta- 
cide  sulfurique,  et  dont  la  concentration  serait  o,i.3,2i58, 

I-+-  3,258 
m  =  o,i =z  0,2129. 

Prenant  pour  unité  la  conductibilité  du  sulfate  de  potasse 
à  o®^,i,  on  trouve,  pour  la  conductibilité  a  du  sulfate  de 
potasse  à  o**ï,  2129, 

a  :r:=  1,9756, 

et  pour  la  conductibilité  du  sel  S  à  o'^*',  2129,  c'est-à-dire 

pour  la  conductibilité  b  de  l'acide  sulfurique  à       '^£o^> 

^  =  1,5358; 

ce  sont  les  conductibilités  a  el  b  qui  doivent  entrer  dans 
le  calcul  de  x  par  la  formule  (i),  en  prenant  pour  p  ei  q 
les  valeurs 

/>  =  i,        5^  =  3,258. 
Il  en  résulte 

pa-\-qb       i.,9756 -4- 3,258.1,5358 
p  -i~  q  i-i-  3,258 

valeur  beaucoup  plus  approchée  que  (i. 

La  différence  x  —  C  est  positive,  c'est-à-dire  que  la 
réaction  a  lieu  dans  un  sens  tel  que  le  nombre  des  molé- 
cules électrolytiques  diminue.  On  sait,  en  effet,  que  la  li- 
queur renferme  j"  équivalents  de  bisulfate  de  potasse,  ré- 
sultant de  l'union  de  y  équivalents  de  sulfate  neutre,  et 
dey  équivalents  d'acide  qui  représentent  3,2 58j)^  molécules 
électrolytiques;  en  tout  4>258j^^  molécules  électrolytiques 
ont  été  remplacées  parj^  molécules  seulement. 

b.  Effet  de  la  dilution.  —  Sans  chercher  tout  d'abord 
à  déterminer  une  valeur  dey,  prenons  pour  point  de  dé- 
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part  le  mélange  précédent  (m  =  0,1)  et  étendons  progres- 
sivement la  liqueur  jusqu'aux  dilutions  extrêmes.  Le  Ta- 
bleau suivant  donne  les  valeurs  de  la  résistance  moléculaire 
brute  p  en  prenant  pour  unité  la  résistance  moléculaire 
du  mélange  pour  m  =  i  : 

P 

m,  observé.  calculé.  Différence. 

0,1 0,7027  Oî7oa7  0,0000 

o,o5 0,6321  o,63o8  — o,ooi3 

0,02 o,556i  o,558i  -4-0,0020 

0,01 o,5i59  o,5i6i  -t-0,0002 

o,oo5 0,4853  0,4827  — 0,0026 

0,002 0,4588  0,4489  —0,0099 

Les  valeurs  calculées  ont  été  obtenues  par  la  formule 

(6)  p  =  0,3544  (i  -+- 1 ,822/^3). 

Il  est  particulièrement  remarquable  que  la  même  forme 
de  fonction  qui  nous  a  servi  pour  représenter  la  variation 
de  la  résistance  moléculaire  d'un  sel  normal  ou  anomal, 
ou  d'un  acide,  se  trouve  convenir  encore  au  cas  actuel,  à 
peu  près  avec  le  même  degré  d'exactitude.  Ce  résultat  est 
d'une  importance  théorique  considérable  (*). 

La  formule  (6)  donne  lieu  à  une  série  de  remarques 
intéressantes  : 

i^  Âla  limite,  la  conductibilité  de  Tacide  sulfurique 
représente  3,258  fois  la  conductibilité  d'un  sel  neutre 
normal,  tel  que  le  sulfate  de  potasse.  La  conductibilité 
du    mélange,    supposé  sans  action   chimique,    est  donc 

'- ==  2,129  f'OÎs  la  conductibilité  limite  du  sulfate 

de  potasse.  Mais  la  conductibilité  moléculaire  prise  pour 
unité   dans   le  Tableau  précédent  est  celle  du  mélange 


(*  )  Voir  ci-dessus,  p.  70. 
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d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  de  polasse  à  1**^  qui  repré- 
sente 1 ,  396  fois  celle  du  sulfate  neutre  normal  -,  d'ailleurs, 
la  conductibilité  moléculaire  du  sulfate  de  potasse  croit 

dans  le  rapport  — — -r  à  la  température  de  24*^,65  en  pas- 

sant  de  771  =  I  à  771  =  o.  J^a  résistance  moléculaire  limite 
du  mélange,  évaluée  en  fonction  de  Tunité  adoptée,  est 
donc  déCnitivement 

,,396^^-^-^  =  0,3455. 

^        '2,1-29 

On  voit  que  la  limite  de  la  résistance  moléculaire  don- 
née par  la  formule  (6)  coïncide  rigoureusement  avec  cette 
valeur  0,3455  calculée  dans  l'hypothèse  d'une  action  chi- 
mique nulle.  A  la  limite,  il  n'y  a  donc  plus  de  bisulfate 
de  potasse  dans  la  liqueur.  Ce  sel  a  été  entièrement  dé- 
iruit  par  la  dilution. 

2°  Il  est  probable  que  la  résistance  moléculaire  du  bi- 
sulfate de  potasse  varie  d'après  la  même  loi  qui  convient 
à  tous  les  sels  neutres  normaux  ou  anomaux  que  nous 
avons  étudiés,  c'est-à-dire  proportionnellement  à  un  fac- 

teur  i-f-C77i^.  D'autre  part,  l'expérience  vient  de  nous 
apprendre  que  la  conductibilité  du  mélange  contenant  i  —  y 
de  sulfate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  et  j^  de  bisul- 

fa  te  varie  proportionnellement  à  un  facteur  i  H-  Dtti'.  On 

doit  donc  avoir,  en  désignant  par  H-  A/n',  i  -f-  Btti*  les 
facteurs  caractéristiques  du  sulfate  neutre  de  potasse  et  de 
l'acide  sulfurique,  par  a,  &,  c,  d  les  conductibilités  molé- 
culaires limites  des  trois  sels  et  du  mélange, 


i-i-A/7i3  n-B/na  i-hG/Tir        i-h  D/tis 

Effectuons  les  divisions  indiquées,  en  négligeant  les  puis- 
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sances  supérieures  de  /n^.  Il  vient 

y  La4- 6  —  c  — (aA -t- 6B  —  cC)m3  J 

1 

Maïs  nous  avons  vu  que  la  conductibilité  limite  d  du  mé-' 
lange  est  Ja  somme  des  conductibilités  limites  a  et  b  du. 
sulfate  neutre  et  de  l'acide 

a  -^  b  —  d=  o. 

On  a  donc,  en  évaluant  y  au  même  degré  d'approxima- 
tion, 

(aA-!-6B  — ^D)m3 

j  ~  ~  X 

.     a-h  b—  c  — (aA  -h  bB  —  cC)m3 

/^D-aA  — 6B\     i 

=  ( mi 

\      a-t-  b  —  c      J 

ou  encore,  puisque  d=^  a  -h  b^ 

^^  ^  -^  a-h  b  —  c 

L'expérience  directe  nous  a  donné  D  =  1,822,  et  celte 
valeur  est  plus  grande  que  A  =  o,6566etqueB  ==i,66i(*). 
D'ailleurs,  la  conductibilité  limite  c  du  bisulfate  de  po- 
tasse doit  se  confondre  avec  celle  a  du  sulfate  neutre.  On 

aura  donc,  en  remarquant  que  -  =  3,258, 
Y  _  i,i654 -}-3,258.o,î6i  _ 


Pour  m  =  o,  1 , 


1, 
y  —  0,519. 103*  =  o,24i. 


Cette  valeur  diffère  peu  de  celle  que  nous  obtiendrons  ci- 
dessous  (p.  89)  par  un  calcul  plus  direct. 

(*)  Voir  ci-dessus,  p.  5o  et  56. 


Digitized  by 


Googk 


ÉQUILIBaSS   CHIMIQUES.  87 

La  loi 

correspond  a  une  variation  très  lente  de  y  avec  la  dilu- 
tion. On  aura,  en  effet,  pour  des  valeurs  de  m  de  dix  en 
dix  fois  plus  petites,  les  valeurs  suivantes  de  j^  : 

m.  y. 

0,1 0,241 

0,01 0,11a 

0,001 o,o52 

c.  Calcul  direct  de  y,  —  On  peut  obtenir  la  valeur 
de  y  d'une  manière  plus  directe,  en  admettant  que  la 
«conductibilité  de  i"*°*  de  bisulfate  de  potasse  en  dis- 
solution très  étendue  se  confond  avec  celle  d^une  molécule 
de  sulfate  neutre.  Cette  égalité,  qui  doit  subsister  à  la 
limite,  ne  peut  s'écarter  beaucoup  d'être  réalisée  dans  des. 
liqueurs  contenant  en  tout  j^  d'équivalent  par  litre  de 
substance  (m  =  0,1)  et  qui,  d'après  les  calculs  ci-dessus, 
ne  contiennent  guère  que  ~  d'équivalent  de  bisulfate. 

Gela  posé,  le  mélange  à  volumes  égaux  de  sulfate  de 
potasse  et  d'acide  sulfurique  à  0^*1, 1  contient  par  litre 

/  (i  — v)K0,S03    ) 
0,1  1         ^   „^        ^    [  conduisant  ensemble  comme  KO,  S03, 
-^  {  7KO,  HO,  2SO3  \ 

(  (i-^)H0,S03. 

Pour  calculer  la  conductibilité  d'un  tel  mélaoge,  négli- 
geons d'abord  les  effets  de  dilution  résultant  de  la  dimi- 
nution du  nombre  des  molécules  dans  la  liqueur.  Prenant 
pour  unité  la  conductibilité  du  sulfate  neutre  à  24^965, 
celle  de  l'acide  à  la  même  température  est  2,2 15;  celle  du 
mélange  C  =  i  ,4o6.  y  est  déterminé  par  l'équation 

^^-^-^ —  =  1,406, 

d'où 

>^  =  o,i84. 
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La  valeur  ainsi  obtenue  est  un  peu  grossière  et  certai* 
nement  trop  petite.  On  en  obtiendra  une  meilleure  en 
procédant  par  approximations  successives,  pour  tenir 
compte  des  effets  de  dilution.  Si  ceux-ci  n^existaient  pas, 
pour  les  liqueurs  que  nous  avons  mêlées,  la  conductibi- 
lité, calculée  dans  l'hypothèse  d^une  action  chimique 
nulle,  serait  la  moyenne  |x  =  1,6073,  calculée  ci-dessus 
(p.  82),  et  la  valeur  j^=  0,184  serait  correcte.  Cette  va- 
leur de  y  peut  donc  être  considérée  comme  rendant 
compte  de  la  différence  de  la  conductibilité  [jl  et  de  la  con- 
ductibilité C  =  i,4o6  que  Ton  a  réellement  observée. 

Mais,  par  le  fait  de  la  dilution  et  dans  Thypothèse  d'une 
action  chimique  nulle,  la  conductibilité  devrait  posséder, 
la  valeur  x=  1,6391,  calculée  ci-dessus  (p.  83).   Il  faut 
donc  rendre  compte  d'une  diminution  de  conductibilité 
X  —  C  et  non  |x  —  C. 

Si  l'on  admet  la  proportionnalité  de  j  h  la  chute  de 
conductibilité,  on  aura  une  valeur  plus  approchée  jo  en 
posant 

yi  ^  ^  —  ^  _  ^33o 
^  ^  (JL  —  c  ~~  2012 

233o 

Yl  =         -    y  =  0,2l3. 
•^  2012"^  ' 

C'est  la  première  approximation. 

A  l'aide  de  j^i,  on  trouve  une  valeur  yi  plus  correcte 
encore;  il  suffit  de  calculer,  dans  l'hypothèse  d'une  action 

chimique  nulle,  la  conductibilité  vraie  Xt  du  mélange  de 

« 

_     >  conduisant  comme  KO,  SO', 
-f-j'iK0,H0,S03  ) 

(i-7i)H0,S0». 
La  concentration  de  la  liqueur  est 

i-i- 3,258.0,787  . 

m  =  o,  1  ■ -^—^  =  o,  1781; 
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les  conductibilités  aetb  correspondant  à  cette  dilution  sont 

a  =  1 ,685,         b  =  1 ,3i5; 
et  l'on  a,  pour  les  valeurs  de  p  et  de  y, 

jD  =  |,  ^r  =  3,258.0,787  =  2,563. 


Par  suite 


i,685-f-2,563.i,3i5 

^•=^ dëT =''4'»'- 


Cette  valeur  de  x^  est  déjà  très   voisine  de  la  conducti- 
bilité C  observée  [xt  —  C  =  0,0139). 

Ainsi,  la  valeur  j^,  rend  compte  d'une  chute  de  conduc- 
tibilité X  —  074^=0,2200,  tandis  que  la  chute  réelle 
X  —  C  =  o,233o  ;  la  seconde  valeur  approchée JK2  est  donc 

x  —  C  233o  ,  . 

¥2= ri  = o,2i3  =  0,226. 

-^^      x  —  x/^      2200    '  ' 

On  peut  continuer  de  la  sorte,  c'est-à-dire  calculer  une 
valeur  x^  de  x  plus  approchée  que  x^ ,  en  substituant  jr^ 
kj^  dans  le  calcul  précédent.  On  trouve 

valeur  pratiquement  identique  à  C  =  i  ,4o6,  et 

*    57— G 
^3=^Zr^r.=  0,225. 

On  voit  que  la  seconde  approximation  est  largement  suflG<^ 
santé. 

d.  Effet  de  la  température,  —  La  conductibilité  de 
Tacide  sulfurique  à  o^^,i  varie  proportionnellement  au 
facteur 

1  +  0,02129^  —  0,000147^*; 

celle  du  sulfate  neutre  à  o^^,i,  proportionnellement  à 

i-ho,o333^. 

La  conductibilité  du  mélange  à  volumes  égaux  four- 
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nit  un  facteur  de  variation  presque  identique. â  celui- de 
l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  très  inférieur  à  celui  que 
l'on  calculerait  par  la  loi  des  mélanges.  Il  en  résulte  que 
l'écart  entre  la  valeur  de  x^  calculée  dans  l'hypothèse 
d'une  action  chimique  nulle,  et  la  valeur  de  G  croit  à 
mesure  que  la  température  s'élève.  11  en  est  de  même  de 
la  proportion  de  bisulfate.  J'ai  trouvé  : 


aperature. 

.n- 

O 

o 

o,i37 

i6 

o,i86 

24,65 

o,2a6 

L'élévation  de  la  température  augmente  donc  la  stabilité 
du  bisulfate  de  potasse  en  dissolution,  tout  au  moins 
entre  les  températures  de  o**  et  de  35**,  que  je  n'ai  pas  dé- 
passées dans  mes  expériences.  0;n  remarquera  que  l'on 
fait  déposer  le  bisulfate  de  potasse  de  liqueurs  chaudes 
et  concentrées, 

e.  Effet  d'un  excès  de  sulfate  neutre  ou  d'acide,  — 
Plusieurs  séries  d'expériences,  ramenées  h  une  même 
température  de  i6°,  m'ont  donné,  en  moyenne,  les  va- 
leurs suivantes  de^2)  pour  des  mélanges  en  diverses  pro- 
portions de  sulfate  neutre  et  d'acide  à  o^^ï,!  : 

Proportions  du  mélange.  j,. 

3K0,  S03-i-    H0,S03 o,3oo 

2KO,  S03-f-    H0,S03 0,237 

KO,  S03-H    HO,  S03 ,  0,186 

KO,  S03-f-  2HO,  S03 0,227 

KO,  S03-h  3H0,  S03 0,253 

KO,  S0« 4-  4 HO,  SO' o,!i8o 

On  voit  que  la  proportion  de  bisulfate  croît  avec  l'ex- 
cès de  l'un  ou  de  l'autre  des  corps  réagissants.  Il  semble- 
rait même  qu'un  excès  de  sulfate  neutre  est  plus  favorable 
qu'un  excès  d'acide. 
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Tous  les  résultats  obtenus  dans  Tétude  du  bisulfate  de 
potasse  confirment,  quant  au  sens  général  des  phéno- 
mènes, les  conclusions  tirées  par  M.  Bertbelot  (*)  de 
l'étude  calorimétrique  de  dissolutions  plus  concentrées 
(/7z=i).  Un  seul  doit  être  considéré  comme  nouveau: 
c'est  celui  qui  se  rapporte  à  raccroissement  de  la  pro- 
portion de  bisulfate  par  Télévation  de  température;  il 
ne  pouvait  aisément  être  mis  en  évidence  à  l'aide  du 
calorimètre,  dont  Temploi  est  restreint  à  la  température 
de  la  salle  où  Ton  opère. 

La  concordance  des  résultats  fournis  par  deux  méthodes 
aussi  différentes  que  celles  du  calorimètre  et  de  Télec- 
Iromètre  m'est  un  sûr  garant  des  services  que  cette 
dernière  pourra  rendre  aux  chimistes  pour  l'étude  des 
équilibres  chimiques.  Elle  s'appliquera  sans  restriction  , 
précisément  dans  les  cas  où  la  méthode  calorimétrique  de- 
vient illusoire  (à  cause  de  la  petitesse  des  dégagements  de 
chaleur  à  mesurer  et  de  l'excessive  dilution  des  liqueurs) 
ou  inapplicable  (à  cause  de  la  température  k  laquelle  les 
réactions  à  étudier  se  réalisent).  Bien  des  cas  sont  suscep- 
tibles d'être  traités  imnfédiatement,  sans  que  l'on  prévoie 
de  complications  de  calcul  supérieures  à  celles  qui  se  sont 
présentées  dans  les  problèmes  étudiés  ci-dessus. 

N'ayant  pas  ^intention  de  poursuivre  davantage,  pour 
mon  propre  compte,  des  études  d'ordre  purement  chi- 
mique, je  me  borne  à  signaler  ici  l'intérêt  pratique  des 
résultats  que  promet  la  nouvelle  méthode  et  à  exprimer 
l'espoir  qu'elle  dédommagera  de  leur  peine  les  savants 
qui  voudront  bien  en  tenter  l'application. 


(*)  Bertbelot,  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  819,  Sao  et  821 
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RECHERCHES  THERMIQUES  SUR  LE  TELLURE  ET  SES  DÉRIVÉS. 


I.  -  LES  DIVERS  ÉTATS  DU  TELLURE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  FABRE. 


Le  tellure  existe  sous  plusieurs  états  différents  : 

1°  Â  Tétat  de  tellure  cristallisé,  que  Ton  obtient  par 
volatilisation  dans  une  atmosphère  d'hydrogène; 

2°  A  l'état  de  tellure  amorphe,  précipité  de  ses  disso- 
lutions, par  des  actions  réductrices,  telles  que  celle  de 
Tacide  sulfureux  sur  les  composés  oxygénés  du  tellure; 

3**  A  Tétat  de  tellure  amorphe,  précipité  de  ses  dissolu- 
tions par  des  actions  oxydantes,  telles  que  celle  de  l'oxy- 
gène de  Tair  sur  les  tellurures,  ou  toute  autre  analogue. 

Nous  allons  établir  d'abord  l'identité  chimique  du  tel- 
lure cristallisé  avec  le  tellure  amorphe,  dans  lequel  on 
pourrait  suspecter  la  présence  (Je  l'oxygène;  puis  nous 
déterminerons  la  chaleur  de  transformation  des  deux  va- 
riétés de  tellure  amorphe  en  tellure  cristallisé,  chaleur 
extrêmement  différente  pour  ces  deux  variétés,  ainsi  qu'il 
sera  établi.  Nous  y  joindrons  l'étude  comparative  du  tel- 
lure obtenu  au  moyen  de  la  trempe,  c'est-à-dire  d'un 
refroidissement  brusque,  et  nous  établirons  un  parallèle 
entre  les  conditions  physiques  et  chimiques  qui  président 
à  la  formation  de  ces  divers  états  du  tellure  et  les  condi- 
tions analogues  qui  président  à  la  formation  des  divers 
états  du  soufre. 

I.  —  Préparation  et  nature  du  tellure  amorphe. 

Il  existe  plusieurs  modes  de  préparation  du  tellure 
amorphe  ;   on  peut  le  précipiter  de  ses  dissolutions  : 
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Soi  t  par  Tacide  sulfureux,  agissant  sur  Tacide  tellureux 
ou  sur  l'acide  tellurique  ; 

Soit  simplement  par  Taction  de  l'air,  si  l'on  a  affaire 
à  des  solutions  de  tellurures  ou  de  tellurocyanures  alca- 
lins. Dans  les  deux  cas,  le  produit  est  à  Tétat  de  poudre 
noire  plus  ou  moins  ténue;  mais  sa  constitution  est, 
comme  nous  le  montrerons,  fort  différente. 

Dans  ces  conditions,  le  tellure  amorphe  est  facilement 
altérable  par  Poxygène  de  Pair,  et,  si  l'on  opère  sans 
précautions  spéciales,  le  corps  obtenu  sera  souillé  par 
des  composés  oxygénés  du  tellure  :  la  distillation  dans  un 
courant  d'hydrogène  est  alors  impuissante  à  le  purifier. 
Cette  facile  altérabilité  du  tellure  amorphe  et  divisé  a  été 
signalée  par  plusieurs  observateurs;  ils  ont  reconnu  que 
c'était  là  une  cause  d'erreur  dans  les  dosages  de  ce  corps. 
Aussi  a-t-on  recommandé  Temploi  de  l'eau  bouillie  pour 
le  lavage  du  tellure  précipité  ;  mais  ce  moyen  est  tout  à  fait 
défectueux,  car  pendant  les  opérations  cette  eau  absorbe 
très  vile  l'oxygène.  Si  l'on  veut  obtenir  du  tellure  pur  par 
précipitation,  il  est  indispensable  d'opérer  à  l'abri  du 
contact  de  l'air.  Dans  ce  but,  les  solutions  de  tellure  se- 
ront précipitées,  par  exemple,  par  un  excès  d'acide  sulfu- 
reux et  mises  à  digérer  pendant  vingt-quatre  heures,  à 
une  douce  chaleur.  L'excès  d'acide  sulfureux  est  chassé 
par  un  courant  d'azote  ;  le  précipité  est  recueilli  sur  un 
filtre,  lavé  à  l'eau  saturée  d'azote,  puis  séché  dans  ce 
gaz. 

Le  tellure  ainsi  préparé  est  pur.  En  eilet,  chauffé  dans 
un  courant  d'hydrogène,  il  se  volatilise  complètement.  En 
outre,  et  celte  preuve  est  décisive,  en  opérant  avec  soin, 
onjpeut  reconnaître  que  le  poids  du  tellure  volatilisé  est 
sensiblement  égal  a  celui  du  tellure  employé.  C'est  ce  qui 
ressort  de  l'examen  des  nombres  inscrits  ci-dessous  : 
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1.  Poids  du  tellure  précipité  {^diT  l'acide  sulfureux)  : 

Avant  d'être   chauffé a«%624o 

Après  volatilisation 1^,^111 

Différence o**",  ooaS 

2.  Poids  du  tellure  précipité  : 

Avant  d'être  chauffé .' 38^  1497 

Après  volatilisation SS',  1481 

Différence o"à%ooi6 

Les  différences  obtenues  sont  de  l'ordre  des  erreurs  que 
l'on  peut  commettre  dans  les  opérations  de  cette  nature. 

3.  En  procédant  comme  nous  l'indiquons,  on  obtient 
donc  un  précipité  de  tellure  amorphe  complètement  pur. 

On  suit  le  même  mode  de  lavages  pour  le  tellure 
amorphe  précipité  des  solutions  de  tellurures  alcalins. 

II.  —  Transformation  des  tellures  amorphes  en  tellure 

CRISTALLISÉ. 

1.  Il  importait  d'examiner  si  les  deux  variétés  de  tellure 
précipité  donnent  lieu  à  un  phénomène  thermique  sensible 
par  leur  transformation  en  tellure  cristallisé,  tel  qu'on 
l'obtient  par  volatilisation  dans  un  courant  d'hydrogène. 
Cette  étude  est  essentielle  et  les  déterminations  thermi- 
ques relatives  au  tellure  ou  à  ses  composés  doivent  toutes 
être  rapportées  à  un  même  état  du  tellure  :  en  effet,  cer- 
taines réactions  calorimétriques  peuvent  donner  comme 
système  final  du  tellure  amorphe  sous  divers  états;  d'au- 
tres, au  contraire,  mettent  en  liberté  du  tellure  sous  sa 
forme  cristallisée,  dans  un  état  tout  différent.  Il  était 
donc  nécessaire  de  connaître  la  chaleur  de  transformation 
de  ces  variétés  l'une  dans  l'autre. 

2.  Dans  ce  but,  nous  avons  utilisé  l'action  qu'exerce 
sur  le  tellure  un  mélange  de  brome  et  d'eau  de  brome.  Le 
tellure  amorphe  se  dissout  très  facilement  dans  ce  mélange  *, 
quant  à  la  variété  cristallisée,  il  suffît  de  la  réduire  en 
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poudre  aussi  fine  que  possible  et  de  la  tamiser,  pour  obtenir 
un  produit  se  dissolvant  presque  aussi  vite  que  le  premier. 

Les  mesures  thermiques  ont  été  faites  à  l'aide  de  la 
fiole  calorimétrique  de  M.  Berlhelot.  Il  suffit  de  projeter 
le  tellure  dans  le  mélange  de  brome  et  d^eau  de  brome 
contenu  dans  la  fiole  calorimétrique,  laquelle  est  placée 
au  centre  de  l'enceinte  du  calorimètre.  On  lit  le  thermo- 
mètre de  minute  en  minute,  pendant  un  certain  temps, 
avant  et  après  rexpérience,  pour  pouvoir  calculer  la  cor- 
rection du  refroidissement. 

Les  expériences  ont  porté  d'abord  sur  le  tellure  cristal- 
lisé, puis  sur  les  tellures  amorphes;  enfin  sur  le  \ellure 
trempé,  variété  que  nous  avons  préparée  dans  le  but  de 
vérifier  si  la  trempe  modifie  l'état  physique  du  tellure.  En 
réalité,  comme  on  le  verra  plus  loin,  cette  opération  ne 
donne  pas  naissance  à  un  état  spécial  du  tellure,  mais 
elle  tend  à  produire  le  même  état  que  l'acide  sulfureux  : 
seulement,  en  raison  de  la  durée  plus  ou  moins  longue 
du  refroidissement,  on  obtient  un  mélange  des  deux  états. 

3.  Tellure  cristallisé.  —  Ce  corps  a  été  préparé  par 
volatilisation  du  tellure  dans  uu  courant  d'hydrogène;  le 
tellure  était  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  forte- 
ment chauffée  au  milieu  d'un  tube  traversé  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  pur  et  sec. 

Les  cristaux  obtenus  ont  été  soigneusement  choisis,  puis 
réduits  en  poudre  fine,  que  l'on  passait  au  tamis  de  soie. 

Trois  déterminations,  faîtes  vers  i3°,  ont  donné  par 
équivalent  de  tellure  (Te  =  64)  • 

Poids  Chaleur  dégagée 

de  par 

tellure  employé.        équivalent. 

gr  Cal 

I..... T,202  -h    33,08 

II 1 ,  2956  -t-  33 ,  40 

IIJ 3,0472  -f-  33, 5i 

Moyenne -H  33,33 


Digitized  by 


Googk 


g6  BBaTHELOT    ET    FABRE. 

4.  Tellure  amorphe  précipité  par  l'acide  sulfureux.  — 
Ce  tellure  a  été  précipité  des  solutions  clilorhydriques 
d'acide  tellureux  ;  il  a  été  lavé  et  séché  à  l'abri  de  Pair, 
puis  pulvérisé  comme  le  précédent. 

Les  résultats  de  trois  déterminations,  exécutées  vers  i5^ 
et  rapportées  à  1^1  de  tellure  (64^*^),  sont  les  suivants: 


Poids  Chaleur  dégagée 

de  par 
tellure  employé.         équivalent, 

pr  Cal 

I o,79o3  -+-ai,4a 

II 0,5169  -i-  21,075 

III 2,1179  -H  -21,38 


Moyenne -ii-  21 ,292 

Ce  nombre  est  très  différent  du  précédent^  il  n'en  forme 
que  les  deux  tiers.  Cependant  la  pureté  du  tellure  est  ab- 
solue, ainsi  que  Tont  montré  les  expériences  de  la  p.  947 
faites  précisément  sur  le  même  échantillon. 

5.  Tellure  amorphe  précipité  des  tellurui^es.  —  Le  tel- 
lure se  dissout  dans  les  solutions  alcalines  concentrées  et 
*  dans  celles  des  cyanures  alcalins  ;  il  est  précipité  de  ces  dis- 
solutions par  Faction  de  l'oxygène  de  Tair.  Ce  précipité 
ressemble  au  tellure  amorphe;  on  le  la<ve  et  ou  le  sèche 
à  l'abri  de  Tair. 

La  dissolution  de  ce  tellure  dans  le  brome  et  Teau  sa- 
turée de  brome  a  donné,  par  équivalent  (64^'),  vers  12**  : 

Poids  Chaleur  dégagée 

de  par 

tellure  employé.        équivalent. 

gr  Cal 

1 2, 3430  -h  33,36 

II 2,0576  -4-  33, o5 

III 1,7636  -f-  33,76 

Moyenne -4-  33,39 


Digitized  by 


Googk 


LES    DIVERS    ÉTATS    DU    TELLVAE.  gj 

Ce  dernier  nombre -■-  33^\  89 

ne  diffère  pas  sensiblement  de -+-  33*^\33 

Différence -r-     o^',o6 

valeur  que  fournit  le  tellure  cristallisé  :  ces  deux  variétés 
sont  doue  identiques  au  point  de  vue  thermique;  tandis 
qu'elles  diffèrent  profondément  de  la  variété  obtenue  au 
moyen  de  Tacide  sulfureux. 

6 .  Tellure  anio  rph  e  pi  'écipité  de  V acide  tellurhjdriij  ue . 
—  L'acide  tellurhydriquese  décompose  avec  la  plus  grande 
facilité,  soit  spontanément,  soit  sousTinfluence  des  agents 
oxydants;  on  obtient  parla  du  tell  ure,  don  tTaspect  est  sem- 
blable à  celui  de  la  variété  précédente.  En  le  dissolvant 
dans  le  mélange  de  brome  et  d'eau  de  brome,  nous  avons 
obtenu,  dans  deux  expériences  faites  vers  1 1'': 

Poids  Chaleur  déga^féo 

de  par 

tellure  employé.        équivalent. 
Cal 

I o»%5595  -H  33,49 

II 38%oo55  -h  33,5'2 

Moyenne -t-  33,5o5 

Ainsi  les  deux  dernières  variétés  de  tellure  amorphe 
sont  identiques  entre  elles,  et  identiques  au  tellure  cris- 
tallisé. 

Nous  pouvons  admettre  que,  par  sa  dissolution  dans  le 
brome  et  Teau  de  brome,  le  tellure  précipité  des  tellurures 
dégage  un  nombre  de  calories  qui  est  la  moyenne  entre  les 
deux  données  précédentes  : 

-+•33^',  39, 

i-33^«',5o5, 

soit 

-33C»«,447. 

Cette  dernière  moyenne  fournit  un  nombre  très  voisin 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  6« série,  t.  XIV.  (Mai  1888.)  7 
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de  celui  qui  est  donné  par  la  dissolution  du  tellure  cris- 
tallisé, soit 

Nous  adopterons  la  moyenne  totale,  soit 

H-33<^*S388. 

Peut-être  cependant  serait-il  préférable  d'admettre  la  dif- 
férence +  o,  12,  comme  représentant  la  chaleur  de  trans- 
formation de  ces  variétés  de  tellure  amorphe  en  tellure 
cristallisé;  mais  cette  différence  est  si  petite,  qu'elle  ne 
s'écarte  pas  des  limites  d'erreur  des  expériences. 

7.  Il  est  maintenant  aisé  de  calculer  la  chaleur  de 
transformation  du  tellure  amorphe  précipité  par  l'acide 
sulfureux,  en  tellure  cristallisé  :  c'est  la  différence  entre  les 
deux  nombres 

—  33,388  4-  21 ,292  ----  —  12^*^096. 

Nous  pouvons  donc  écrire 

Te  cristallisé  changé  en  Te  amorphe  dégage 1-12^*', 096 

m,  —  Tellure  modifié  par  la  trempe. 

Ainsi  le  tellure  existe  sous  deux  états  allotropiques 
bien  distincts  :  c'est  là  un  point  de  ressemblance  avec  le 
soufre  et  le  sélénium.  Il  était  intéressant  de  rechercher  si 
la  trempe,  c'est-à-dire  le  refroidissement  brusque,  pro- 
.duirait  sur  le  tellure  le  même  effet  que  sur  le  soufre  et  le 
sélénium.  Dans  ce  but,  nous  avons  fondu  dans  un  creuset 
de  porcelaine  du  tellure  pur,  volatilisé  au  préalable  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Le  corps  en  fusion  a  été  projeté  dans 
de  l'eau  distillée  froide.  Les  grenailles  obtenues,  de  couleur 
gris  d'acier,  ont  été  introduites  dans  un  tube  et  séchées 
dans  un  courant  d'azote.  Cette  opération  a  été  répétée  sur 
plusieurs  portions  de  tellure.  Le  corps,  desséché,  pesé, 
réduit  en  poudre  6ne,  est  projeté  dans  la  fiole  calori- 
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métrique,  renfermant  un  mélange  de  brome  et  d'eau  de 
brome.  Les  quantités  de  chaleur  dégagée  ont  varié  de 
-f-  2i^*^à  M-  29^**  par  équivalent. 
Voici  le  résultat  de  ces  expériences  : 

Tellure  trempé. 

Poids  Chaleur  dégagée  • 

de  par  Température 

tellure.  équivalent.  moyenne.     Observations. 

gr  Cal  .  o  Préparation . 

I 0,7607  -;-   21,20  12,5  B 

II 0,5169  -1-  22,3i  Id,  B 

III 1,2265  -+-  26,14  i5,o  G 

IV ,. .  2,3430  --27,97  14,0  A 

V 3,ia3i  -4-  29,09  Id,  D 

Il  est  à  remarquer  que  le  premier  de  ces  nombres  ré- 
pond au  tellure  précipité  par  l'acide  sulfureux,  c'est-à-dire 
au  tellure  amorphe  :  dans  cette  expérience,  en  effet,  on  avait 
employé  les  grenailles  les  plus  fines.  Les  autres  nombres 
indiqueraient  que  Ton  a  opéré  sur  un  mélange  de  tellure 
amorphe  et  de  tellure  cristallisé,  associés^  en  proportions 
qui  varient  avec  la  rapidité  du  refroidissement. 

Oasait  que  c'est  précisément  ce  qui  arrive  pour  le  soufre 
brusquement  refroidi,  lequel  est  un  mélange  de  soufre  in- 
soluble, amorphe,  et  de  soufre  cristallisé. 

IV.  —  Comparaison  entre  les  états  du  tellure  et  ceux 

DU   SOUFRE  ET  DU  SÉLÉNIUM. 

1.  Ce  n'est  pas  la  seule  ressemblance  que  le  tellure 
présente  avec  le  soufre.  Le  tellure  précipité,  soit  en  pré- 
sence d'une  liqueur  alcaline,  soit  en  présence  d'un 
excès  d'acide  tellurhydrique,  répond  à  l'état  du  tellure 
cristallisé;  tandis  que  lé  tellure  précipité  par  l'acide  sul- 
fureux, ou  obtenu  par  la  trempe,  est  du  tellure  amorphe 
(en  tout,  ou  en  grande  partie).  C'est  précisément  la  rela- 
tion caractéristique  gui  aidait  été  observée  autrefois  pour 
le  soufre  par  M.  Berthelot. 
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En  effet,  Te  soufre  précipité,  soit  dans  une  liqueur  alca- 
line, soit  en  présence  de  Tacide  suif  hydrique,  répond  à  Tétat 
cristallisé;  tandis  que  Tétai  amorphe  et  insoluble  du  soufre 
se  produit  sous  l'influence  de  l'acide  sulfureux,  ou  d'an 
refroidissement  brusque.  Il  y  a  donc  parallélisme  entre 
les  états  du  soufre  et  du  tellure,  sous  le  rapport  des  con- 
ditions, d'ordre  physique  ou  chimique,.génératrices  de  ces 
états . 

2.  Poursuivons  la  comparaison  thermique  de  ces  di- 
vers états. 

Nous  venons  de  voir  que  la  transformation  du  tel- 
lure amorphe  en  tellure  cristallisé  absorbe  une  certaine 
quantité  de  chaleur.  M.  C.  Fabre  (*  )  a  montré  que  le  sé- 
lénium amorphe  (variété  vitreuse)  dégage,  au  contraire, 
+  a^^^,  84)  en  passant  à  Tétat  métallique. 

Avec  le  soufre,  les  deux  variétés  se  changent  Tune  dans 
Taulre  avec  un  phénomène  thermique,  nul  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  mais  dont  le  signe  devient  positif  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  pour  devenir  sans  doute 
négatif  lorsqu'elle  s'abaisse^  d'après  les  recherches  de 
M.  Berthelot  (2). 

Les  variétés  du  phosphore  amorphe,  en  se  changeant 
en  phosphore  cristallisé,  donnent  également  lieu,  suivant 
la  nature  de  ces  variétés,  tantôt  à  un  dégagement  de  cha- 
leur, tantôt  à  une  absorption  (Troost  Et  Hautefeuille). 

3.  Le  caractère  endothermique  ou  exothermique  de  la 
transformation  d'un  corps  amorphe  en  corps  cristallisé 
n'a  donc  rien  d'absolu,  ni  pour  les  éléments  d'une  famille 
donnée  ni  même  pour  un  élément  unique.  Ce  qui  s'ex- 
plique, si  l'on  remarquQ  qu'il  suffit  que  les  deux  états  du 
même  corps  possèdent  des  chaleurs  spécifiques  inégales, 
pour  que   la  chaleur  de   transformation   varie  et  même 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  6*  séfie,  t.  X,  p.  ^82. 
(«)  Ibid.,  5«  série,  t.  IV,  p.  4o. 
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change  de  signe,  suivant  le  degré  de  Téchelle  dés  tempë- 
ratures  auquel  la  réaction  s'accomplit. 

Il  itriportait  donc  de  rechercher  la  chaleur  spéciGquc 
du  tellure  sous  chacun  de  ses  états,  afin  de  voir  si  la  trans- 
formation s'accomph't  brusquement  ou  bien  par  degrés 
insensibles. 


IL  -  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DU  TELLURE; 
Par  m.  FABRE. 


1.  Regnaull  {*)  a  mesuré  la  clialeur  spécifique  du  tel- 
lure obtenu  :  i®  psir  précipitation  à  l'aide  de  l'acide  sul- 
fureux 5  2®  par  distillation  àdius  un  courant  d'hydrogène. 
Ces  deux  variétés  lui  ont  donné  sensiblement  le  même 
nombre  :  o,o5i65  pour  le  tellure  préjcipité,  0,04737  pour 
le  tellure  distillé.  Le  mode  de  préparation  suivi  par  Re- 
gnault  pouvant  donner  du  tellure  souillé  d'acide  lellureux, 
nous  avons  repris  cette  détermination  en  employant  du 
tellure  complètement  pur, 

2.  Le  tellure  précipité  par  l'acide  sulfureux  est  lavé  à 
l'eau  saturée  d'azote,  séché  dans  un  courant  de  ce  gaz, 
puis  enfermé  dans  une  fiole  de  platine  munie  d'un  ther-, 
momètre,  conformément  aux  indications  de  M.  Berthelol. 

^Le  tout  est  placé  dans  l'appareil  de  Regnault,  dont  l'étuve 
est  chauffée  par  la  vapeur  d^eau. 

3.  Trois  déterminations  ont  été  effectuées  sur  le  tellure 
précipité  par  l'acide  sulfureux  ;  les  détails  de  ces  expé- 
riences sont  consignés  dans  le  Tableau  suivant,  dans  lequel 
nous  désignons  par  : 

M  le  poids  du  tellure  mis  en  expérience  ; 

/n,  fiole  de  platine,  bouchon  et  thermomètre  réduits  en  eau  ; 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLVI,  p.  280. 
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T,  température  du  tellure  donnée  par  le  thermomètre  de 
la  fiole  de  platine; 

S|jL,  calorimèlre  en  laiton,  thermomètre  réduits  en  eau, 
eau  du  calorimètre; 

/,  température  de  Peau  du  calorimètre; 

A^,  variation  de  température,  corrigée  du  refroidisse- 
ment; 

Csy  chaleur  spéciGque. 

M.  m.  T.  £|JL.  t.  M.  C,. 

gr  gr  0  0  0 

1 53,5o4     1,5     98,39     411,95     20,81     0,8057     0,05193 

II Id.        Id.     98,27        Id.       21,33     0,8107    o,o53o9 

III... ^.       Id.        Id.     98,01        Id.       21,16    0,8039    o, 05227 

Moyenne C^=o,o5243 

4.  Ce  même  tellure  a  été  volatilisé  dans  un  courant 
d'acide  sulfureux.  Le  corps  obtenu  n'avait  pas  le  même 
aspect  que  le  tellure  distillé  dans  un  courant  d'hydrogène  ; 
en  particulier  sa  cassure  n'était  pas  nettement  cristal* 
line. 

Les  déterminations  faites  sur  cette  variété  ont  donné  : 

M.  m.  T.  Six.  t.  At.  G,. 

gr  gr  o  00 

1 5i,o2       1,5     97,70     411 j95     22,    I     0,7539     0,o5lI2 

II Id.         Id.    97,62       Id.        22, 5i     0,7561     o, 05189 

III Id.         Id.     97,90       Id.        21,66     0,7726     o,o523o 

Moyenne 05  =  0,05177 

Ce  nombre  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celiii  qui  est 
donné  par  la  première  série  d'expériences. 

5.  Le  tellure,  variété  cristalline,  préparé  par  la  décom- 
position des  tellurures  alcalins,  puis  lavé  à  Teau  chargée 
d'azote,  a  été  distillé  dans  un  courant  d'hydrogène,  fondu 
ensuite  et  refroidi  très  lentement;  deux  déterminations 
ont  été  faites  sur  cette  variété  : 
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M.  m.  Sji.  T.  t.  M.  C,. 

gr  gr  o  o  o 

1 8i,4i2     1,5     4ii}95     98,22       19,12     1,039      0,04804 

II Id,        Id.         Id.        98,13       19,41      ïî04i      0,04849 

Moyenne 65—0,048265 

Ce  nombre  est  assez  voisin  de  ceux  qui  sont  fournis  par 
les  variétés  précédentes. 

6.  Le  tellure  possède  donc  sensiblement  la  même  cha- 
leur spécifique  sous  ses  divers  états,  du  moins  pour  des 
températures  voisines  de  100°  ;  mais  il  est  possible  que  la 
différence  s'accentue  à  des  Uempéraiures  plus  élevées  ei, 
en  particulier,  dans  le  voisinage  du  .point  de  transforma- 
tion du  tellure  amorphe  en  tellure  cristallisé. 


III.   ~   ACIDE    ÏELLURHYDRIQUE  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  T'AERE. 


1,  La  préparation  deTacide  tellurhydrique  est  réputée 
facile,  d'après  les  Traités  classiques  :  cependant,  il  n'en  est 
rieo.  Il  est  admis  depuis  Berzélius  que  l'acide. tellurhy- 
drique se  prépare  par  Taction  d'un  acide  sur  le  tellurure 
de  fer  ou  celui  de  zinc,  obtenus  en  traitant  à  chaud  le 
métal  par  le  tellure:  M.  Margottet  (*)  a  montré  que  la 
préparation  de  ces  tellurures  n'était  pas  aussi  aisée  que 
semblait  l'indiquer  Berzélius;  de  plus,  en  admettant  que 
l'on  obtienne  les  tellurures  de  fer  ou  de  zinc  à  l'état  de 
pureté,  ils  s'attaquent  à  peine  par  les  acides.  Pour  que 
ces  tellurures  soient  décomposés  par  les  acides,  il  faut 
qu'ils  renferment  un  excès  de  métal,  et  dans  ce  cas  l'acide 

(*)  Annales  de  l'École  Normale  supérieure;  1879. 
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lellurhydricjue  est  mélangé  d'hydrogène.  Il  semble  qu'eu 
fecueillant  ce  gaz  impur  dans  une  solution  de  potasse  ou 
de  soude,  que  l'on  traiterait  ensuite  par  un  acide,  on 
pourrait  préparer  Tacide  lellurhydrique  à  Tétatde  pureté; 
malheureusement,  dans  ces  conditions,  le  rendement  est 
des  plus  faibles. 

Biueau  (  *  )  préparait  Tacide  tellurhydrique  par  les  tel- 
lurures  alcalins,  obtenus  en  faisant  agir  le  tellure  à  chaud 
surTamalgame  de  potassium  ou  celui  de  sodium.  Il  ré- 
sulte des  indications  fournies  par  lui  que  le  gaz  obtenu 
était  mélangé  d'hydrogène;  il  l'obtenait  d'ailleurs  en  très 
petite  quantité. 

2.  Les  métaux  alcalins  ne  permettant  pas  d'arriver  à 
un  procédé  pratique  de  préparation,  nous  nous  sommes 
adressés  aux  tellurures  des  métaux  terreux  :  la  baryte,  la 
chaux,  mélangées  de  charbon  et  chauffées  dans  un  courant 
d'hydrogène,  nous  ont  donné  en  effet  de  meilleurs  résultats. 
L'état  physique  du  tellurure  ainsi  préparéa  une  certaine  in- 
fluence sur  la  marche  de  l'opération  :  si  le  tellurure  est  en 
masse  frittée,  il  se  dissout  mal,  l'attaque  par  l'eau  acidulée 
est  irrégulière  et  la  lenjteur  du  dégagement  constitue  un  ob- 
stacle sérieux  à  la  précision  des  mesures  calorimétriques. 
Avec  un  tellurure  pulvérulent,  au  contraire,  il  est  quelque- 
fois difficile  de  modérer  le  dégagement  Je  gaz.  Pour  éviter 
ces  inconvénients,  nous  nous  sommes  servis  du  tellurure 
ie  magnésium. 

3.  En  chauffant  au  rouge  som'bre  un  mélange  de  tellure 
et  de  magnésium, la  réaction  se  produitviolemment,  leplus 
souvent  avec  une  forte  explosion  ;  aussi,  pour  préparer  le 
tellurure  de  magnésium,  convient-il  de  faire  agir  la  vapeur 
de  tellure  en  excès  sur  du  magnésium  chauffe  dans  un 
courant  d'hydrogène  pur  et  sec. 

Ou  obtient  ainsi  un  corps  d'un  beau  blanc,  floconneux, 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physitjuej  2«  série,  t.  L\V1I,  p.  aSa. 
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brunissant  presque  instantanément  au  contact  de  Talr,  se 
dissolvant  dans  Teau  en  produisant  un  bruissement  parti-  « 
culier,  et  donnant  une  solution  d'un  noir  pourpre,  pour 
peu  que  l'eau  renferme  de  Toxygène  dissous;   avec  l'eau 
chargée  d'azote,  la  solution  est  sensiblement  incolore. 

II  suffit,  pour  obtenir  un  dégagement  régulier  d'acide 
tellurhydrique,  de  traiter  le  tellurure  de  magnésium  par 
l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique.  Les  appareils 
sont,  au  préalable,  purgés  d'air  avec  un  courant  d'azote, 
que  Ton  arrête  peu  de  temps  avant  de  commencer  Topé- 
ration. 

4.  Le  gaz  obtenu  par  ce  procédé  est  entièrement  absor- 
bable  par  la  potasse  :  il  est  pur,  mais  il  ne  se  conserve  pas 
longtemps  en  cet  état. 

L'acide  tellurhydrique  est  en  effet  fort  instable.  Con- 
servé sur  le  mercure  sec,  il  se  décompose  spontanément 
en  quelques  heures,  même  dans  l'obscurité  :  les  parois  de 
l'éprouvette  qui  le  renferme  se  recouvrent  d'un  enduit  de 
tellure,  le  gaz  restant  est  de  l'hydrogène.  Ce  caractère 
permet  de  prévoir  que  le  gaz  tellurhydrique  doit  être  formé 
avec  absorption  de  chaleur,  comme  l'hydrogène  arsénié, 
qui  se  décompose  d'ailleurs  plus  lentement. 

La  décomposition  de  l'acide  tellurhydrique  est  immé- 
diate au  contact  de  Tair  humide  :  il  suffit,  pour  le  vérifier, 
de  présenter  à  l'orifice  d'une  éprouvelle  renfermant  de 
l'acide  tellurhydrique  un  fragment  de  papier  blanc  préala- 
blement mouillé  avec  de  l'eau  distillée  :  le  papier  noircit 
par  suite  d'un  dépôt  de  tellure.  Cette  brusque  décomposi- 
tion s'explique,  la  chaleur  d'oxydation  de  Thydrogène 
s' ajoutant  à  celle  que  dégage  ta  décomposition  spontanée 
du  gaz  tellurhydrique. 

L'odeur  de  l'acide  tellurhydrique  diffère  notablement 
de  celle  des  acides  sulfhydrique  ou  sélénhydrîque  :  elle 
est  moins  forte  et  rappelle  vaguement  celle  de  l'arséniure 
d'hydrogène.  Son  action  sur  l'économie  n'est  pas,  à  beau- 


Digitized  by 


Googk 


I06  BERTKELOT    ET    FABRE. 

coup  près,  aussi  insupportable  que  celle  de  Tacide  sélénhy- 
drique  ;  Tacîde  tellurhydrique  ne  provoque  pas  la  toux, 
le  larmoiement  et  cette  oppression,  souvent  intolérable, 
qui  accompagnent  le  maniement  de  Tacide  sélënbydrique. 
Ce  fait  peut  s'expliquer,  d'abord  par  la  facile  décomposi- 
tion de  l'hydrogène  tellure  au  contact  de  l'air  humide, 
ensuite  par  le  peu  de  solubilité  de  l'acide  tellureux  prove- 
nant de  l'oxydation  du  tellure  dans  l'économie. 

S.  L'acide  tellurhydrique  se  dissout  rapidement  dans 
les  solutions  alcalines.  Si  ces  dernières  sont  concentrées, 
on  obtient  des  tellurures  blancs  ou  incolores,  cristallisés, 
donnant  des  dissolutions  incolores  dans  l'eau  pure.  Mais 
il  suffit  d'une  trace  d'oxygène  pour  communiquer  à  la  li- 
queur une  belle  teinte  violetie  ou  pourpre.  Avec  un  grand 
excès  d'oxygène,  le  tellure  est  immédiatement  précipité  à 
l'état  métallique. 


IV.  -  CHALEUR  DE  FORMATION  DE  L  ACIDE 
TELLURHYDRIQUE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  FABRE. 


1.  L'acide  tellurhydrique  étant  décomposé  par  tous  les 
agents  oxydants,  il  importait  d'examiner  quelles  étaient 
les  réactions  qui  se  prêtaient  à  des  mesures  calorimé- 
triques. . 

i^  L'eau  oxygénée  décompose  immédiatement  l'acide  tel- 
lurhydrique; le  tellure  est  d'abord  précipité,  puis  plus  ou 
moins  oxydé  par  l'eau  oxygénée,  ce  qui  empêche  d'utiliser 
cette  réaction  pour,  effectuer  des  déterminations  pré- 
cises. 

2°  L'action  du  perchlorure  de  fer  dissous  est  très  nette  : 
lorsqu'on  le  met  en  présence  de  l'acide  tellurhydrique,  ce 
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dernier  ramène  le  sel  de  fer  à  rélal  de  protocblorure,  avec 
formation  d'acide  clilorhydrique  dissous,  et  production  de 
tellure  répondant  à  l'élal  cristallisé,  comme  cela  résulte 
de  sa  dissolution  dans  le  brome  et  Teau  de  brome. 

2.  Deux  déterminations  ont  donné  pour  le  tellure  ainsi 
précipité  par  équivalent: 

Poids 
de  Chaleur 

teUure.  dégagée. 

gr  Cal 

1 1,6145  -+-    33,17 

Il 0,9452  -h   33,61 

Moyenne f-  33,39 

nombre  qui  se  confond  avec  celui  que  Ton  obtient  par  la 
dissolution  du  tellure  cris(allisé*(p.  pS). 

L'état  du  tellure  étant  ainsi  défini,  il  ne  restait  qu'à 
décomposer  l'acide  tel{urbydrique  par  le  perchlorure 
de  fer. 

3.  Les  déterminations  ayant  pour  objet  la  mesure  delà 
chaleur  de  formation  deTacîde  lellurliydrique  s'eflTectuent 
dans  la  fiole  calorimétrique.  On  prépare  une  dissolution 
de  percblorure  de  fer  renfermant  ^  d'équivalent  par  litre  -, 
on  en  place  une  certaine  quantité  (600*^*^  par  exemple) 
dans  la  fiole  calorimétrique.  L'appareil  étant  disposé,  on 
chasse  complètement  Pair  par  un  courant  d'azote  pur;  on 
pèse  alors  la  fiole  et  son  contenu,  en  observant  les  précau- 
tions d'usage;  on  fait  ensuite  passer  le  gaz  tellurhydrique. 
Avant  de  procéder  h  la  seconde  pesée,  on  fait  passer  un 
courant  d'azote  dans  l'appareil,  pour  se  retrouver  dans  les 
conditions  initiales. 

Quatre  déterminations,  exécutées  vers  19**,  ont  donné 
par  équivalent  de  tellure  : 
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Chaleur 


Poids 

d'acide  par 
tellurhydriquc.       équivalent, 

gr  Cal 

1 1,754  -+-   29,13 

II 1,0235  4    28,61 

III 0,954  -'-  '>'Q^5o 

IV 2 ,  027  -t-  29 ,  24 

Moyenne h-  29,12 

Les  deux  cycles  suivants  permetlent  de  déduire  de  celte 
donnée  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  tellurhydriquc: 

État  initial:  Fe^sol.,  Cl»  gaz,  H  gaz,  Te  crist. 
État  final:  Fe^Cl^  diss.,  H  Cl  diss.,  Te  crist. 

P rentier  cycle. 

H  gaz  H-  Te  crist.  =  H  Te  gaz  dégage x     cai 

2Fesol.  -h  Gl3gaz-T- Aq  =  Fe^Cl^diss -\-  ii'j ^-jiy 

Il  Te  gaz  H-  Fe^GP  diss.  =  HCl  diss.  rt-  Fe^Cl»  diss. 

-H  Te  crist h-    29,12 

Somme ir-hi56,82 

Second  cycle. 

Cal 

Fe2  sol.  -h  Cl*  gaz  -j-  Aq  =  Fe^Cl*  diss H-  100,00 

H  gaz  H- Cl  gaz -4- Aq  =  H  Cl  diss -h    39,  3o 

Somme -h  i39,3o 

d'où 

X  =  139^',  3o  —  i56^'*\  82  =  —  17^*',  52 

et,  par  suite, 

H  gaz  -h  Te  crist.  =  H  Te  g^z,  absorbe  —  1 7*^*^  52. 

4.  La  formation  de  l'acide  tellurhydriquc  à  partir  des 
éléments  a  donc  lieu  avec  absorption  de  chaleur. 

On  peut  le  constater  sans  mesures  calorimétriques  di- 
rectes, à  l'aide  d'une  expérience  fort  simple.  En  faisant  pas- 
ser un  courant  très  lent  dMiydrogène  sur  du  tellure  chauffé 
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dans  un  tube,  il  se  forme  de  Tacide  tellurhydrique,  qui  se 
décompose  dans  les  parties  froides  de  l'appareil  et  laisse  dé- 
poser du  tellure  bien  cristallisé  (Ditle).  Si  Ton  augmente  la 
vi  tesse  du  courant  d'hydrogène,  tout  en  main  tenant  la  même 
température,  on  peut  constater  que  les  cristaux  primitive- 
ment formés  ont  subi  un  commencement  de  fusion,  par 
suîte  du  dégagement  de  chaleur  qui  acccompagne  la  dé- 
composition de  Tacide  tellurhydrique. 

5.  La  combinaison  de  Thydrogène  avec  les  éléments 
de  la  famille  du  soufre  offre  une  particularité  intéres- 
sante. Cette  combinaison  dégage  des  quantités  de  chaleur 
exprimées  par  des  nombres  qui  diminuent,  à  mesure  que 
le  poids  équivalent  augmente.  C'est  en  effet  ce  qui  ressort 
des  chiffres  du  Tableau  suivant  : 

Cal 

H*  gaz  +  0*  gaz  =  H»  O*  gaz h-  ^9  ,o 

H«-hS2crist.  =  H2S«gaz ;.  -f-   4,6 

H*  -4-  Se2  met.  =  H^Ses  gaz —  24,6 

H2  -h  Te2  crist.  =  HsTe»  gaz —  35, 00 

6.  C'est  la,  d'ailleurs,  un  fait  général,  sur  lequel  M.  Ber- 
thelot  a  appelé  depuis  longtemps  l'attention.  Il  s'applique 
pareillement  aux  chloroïdes  (chlore,  brome,  iode),  aux 
azotoïdes  (azote,  arsenic),  et  à  la  famille  du  carbone  et  du 
silicium.  Dans  une  même  famille  de  corps  simples  unis 
avec  l'hydrogène,  la  chaleur  de  combinaison  moléculaire 
va  en  diminuant  et  devient  même  négative  (avec  des  va- 
leurs absolues  de  plus  en  plus  grandes),  à  mesure  que  le 
poids  moléculaire  augmente  :  les  valeurs  numériques  de 
ces  deux  quantités  suivent  une  marche  inverse.  La  stabi- 
lité du  composé  hydrogéné,  corrélative  de  la  grandeur  de 
sa  chaleur  de  formation,  diminue  ainsi,  en  même  temps 
que  sa  masse  atomique  devient  plus  considérable. 
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V.  -  TELLURURES  MÉTALLIQUES    CRISTALLISÉS; 

Pau  m.  FABRE. 


1.  Les  tellurures  métalliques  ont  été  préparés  par 
M.  Margottet  :  il  a  obtenu  ces  composés  à  Tétat  cristallisé, 
soit  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  tellure  sur  le  métal 
chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  soit  en 
chauffant  dans  l'azote  un  mélange  de  tellure  en  poudre  et 
de  métal  en  limailles.  On  provoque  la  combinaison  en  un 
point  de  la  masse;  la  réaction  continue  d*elle>mème  ;  la 
quantité  de  tellure  volatilisé  ne  s'élève  jamais  à  plus  de 
quatre  à  cinq  millièmes  du  poids  total. 

Celte  réaction  s'effectue  simplement  en  plaçant  le  tel- 
lure et  le  métal  dans  une  nacelle  de  porcelaine  renfermée 
dans  un  tube  de  verre. 

2.  On  peut  préparer  par  ce  moyen  les  tellurures  connus 
et  en  outre  ceux  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  de  thallium, 
composés  qui  n'avaient  pas  encore  été  signalés  à  l'état  de 
pureté.  Tous  ces  corps  sont  nettement  cristallisés;  ils  ne 
sont  presque  pas  attaquables  à  froid  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'acide  sulfurique,  etc.,  et  sont  lentement  alté- 
rables dans  l'air  humide.  Lorsqu'ils  sont  réduits  en  poudre 
très  fine,  ils  se  dissolvent  facilement  dans  b  brome  et  l'eau 
de  brome  pour  donner  le  bromure  correspondant  et  de 
l'acide  lellureux.  Le  lellurure  d'argent  est  le  seul  composé 
qui  ne  soit  pas  attaqué  rapidement  dans  ces  conditions  : 
nous  n'avons  pu  parvenir  à  le  dissoudre  assez  vite  pour 
eSfeciuer  des  mesures  calorimétriques.  Les  essais  que  nous 
avons  faits  soit  avec  le  brome  et  le  bromure  de  potassium, 
soit  avec  l'iode  et  l'iodure  de  potassium,  n'ont  pas  permis 
de  faire  de  déterminations  précises,  à  cause  de  la  lenteur 
relative  de  l'attaque. 
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3.  Tellurure  de  fer,  FeTe. —  Ce  composé  Vobti  en  t  très 
facilement  en  chauflant  dans  un  courant  d'azote  équiva- 
lents égaux  de  fer  et  de  tellure  \  la  réaction  s^efTectue  à  la 
température  du  rouge  sombre. 

Le  corps  obtenu  se  présente  sous  Taspect  d'une  masse 
cristalline  gris  d'acier  ;  elle  est  fort  dure,  peut  rayer  le 
verre  et  se  laisse  pulvériser  difficilement.  Le  tellurure  de 
fer  n'est  pas  volatil  dans  un  courant  d'azote. 

L'analyse  de  ce  composé  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Fe 9.8,0  3o,4i  3o,43 

Te 64,0  69,98  69,57 


FeTe 92,0  99,79  100,00 

Le  fer  à  été  dosé  à  l'état  de  sesquioxyde;  le  tellure  a 
été  précipité  par  l'acide  sulfureux,  lavé  et  séché  à  l'abri 
de  l'air,  puis  pesé. 

4.  Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  du  tellurure 
de  fer,  nous  l'avons  pulvérisé,  puis  dissous  dans  le, brome 
et  l'eau  de  brome  placés  dans  la  fiole  calorimétrique. 
3J  Deux  déterminations  faites  vers  20**  ont  donné  par  équi- 
valent de  tellure  : 

Poids 
de  tellurure  Chaleur 

de  fer.  dégagée. 

gr  Cal 

I i,758o  -,-  65, 40 

II 0,6618  -+-  64,80 


Moyenne -h  65, 10 

On  peut  déduire  de  celte  donnée  la  chaleur  de  formation 
du  tellurure  de  fer  cristallisé  : 

État  initial  :  Fe^  sol.,  Te  crist.,  7Brliq.,  4H  gaz,  4O  gaz. 
État  /î/ia/;(Fe2Br«+Br)diss.,  a(TeO»Aq)  diss.,    ilIBr  diss. 
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Premier  cycle. 

Fe»-H  Te2  crist.  =  Fe«Te»  crist ix    tai 

4  H  gaz  H- 40  gaz  =  4H01iq -f-  i38,oo 

Fe«Te«  crist.  -h  7Brliq.  -h4H01iq.  -f- Aq 
=  (Fc2Br*-H  Br)diss.-H2(TeO«,  Aq)  diss. 

-l-4HBrdiss -:- i3o,2o 

Somme....     aa: -f- 268,20 

Second  cycle. 

•^  Cal 

Fe'sol.  -f-BrMiq.  -  -  Aq  =  (Fe^Br^n- Br)diss.(  >).  -'-    88,60 

2(Te  -^-  Oï-f-  Aq)  =  2TeO«  diss.  («) -    77, 18 

4H  gaz   f-  4Br  liq.  =  4HBr  diss -  u8,oo 

Somme -283,78 

d'où 

IX  -h  268^-',  20  =  283^-»',  78, 
x^-^  7<^«',79. 
Par  suite, 

Fesol.  -^  Te  crist.  —  Fe  Te  crist.  -4- 7*^»',  79. 

5.  Tellurure  de  cobalt^  CoTe.  —  Il  s'obtient  exacte- 
ment comme  le  tellurure  de  fer,  en  chauffant  de  la  li- 
maille de  cobalt  avec  le  tellure  pulvérisé.  Il  constitue  une 
masse  cristalline  brunâtre,  très  fragile. 

L'analyse  de  ce  tellurure  a  donné  : 

TrouTé.  Calculé. 

Go 29,3  3i,o4  3i,55 

Te 64,0  68,17  68,45 

Go  Te...     93,5  99,21  100,00 

La  dissolution  de  ce  tellurure  dans  le  brome  et  l'eau  de 
brome  nous  a  donné,  vers  aS**,  par  équivalent: 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6*  série,  t.  X,  p.  522. 
(•)  ThoM8E?(,  Thermochem,  Unters.j  1882,  p.  278. 
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Tellurure 

de  Chaleur 

cobalt.  dégagée. 

I I«%I92  -f-57<^,5i 

II i«',o42  -1-58^^*,  37 

Moyenne -f-  67^**,  94 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  du  tellurure  de  co- 
balt : 

État  initial  :  Go*  sol.,  Te  crist.,  7Br  liq.,  4 H  gaz,  4O  gaz 
État  final  :  (Go*Br*+ Br)diss.,  aTeOAqdiss.,  4HBrdiss. 

Premier  cycle. 

Cal 

Go*  -4-  Te*  =  Go* Te*  crist aar 

4Hgaz-i-40gaz  =  4H01iq -h  i38,oo 

aCoTecristall.H-  7  Br  liquide  -+-  4  HO  liquide -v-  Aq 
=  (Go*Br*-i-  Br)  dissous  -4-  1  (TeO*Aq)  dissous 
-h4HBrdiss. *. . .  -h  ii5,88 

Somme 237 -h  a5 3^*^88 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Go*  sol.-f-BrMiq.  =  (Go*Br*-+-  Br)diss -t-    74,00 

2(Tecrist.-HO*>+-Aq)=2TeO*diss -+-    77,18 

4H  gaz-i-4Brliq.  =:  4HBrdiss -+-  118,00 

Somme 269^',  18 

d'où 

2a7-H253<^«',88=t=269<^Si8, 
a?  =  4- 7^**,  65; 
par  suite, 

Co  sol.  -+■  Te  crist.  =  Go  Te  crist.  -h  7^*^,65. 

6t  Tellurure  de  nickel ,  Ni  Te.  —  On  le  prépare  comme 
le  tellurure  de  cobalt;  il  se  présente  sousTaspect  de  petits 
cristaux  d'un  gris  légèrement  rosé. 

L'analyse  de  ce  tellurure  a  été  faite  comme  celle  du  tel- 
lurure de  cobalt,  en  dosant  le  métal  à  Tétat  de  sulfate  et 
jinn.  de  Chim.  eidePhys»,  6»  lérie,  t.  XIV.  (Mai  1888.)  8 
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en  précipitant  le  tellure  par  Tacide  sulfureux^  les  résul- 
tats ont  été  les  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Ni......     29,5  3o,97  3i,55 

Te 04,0  68,09  68,45 

NiTe. ..     93,5  99î06  100,00 

Deux  déterminations  calorimétriques  ont  été  faites  en 
dissolvant  ce  tellurure  dans  le  brome  et  Teau  de  brome; 
elles  ont  donné,  vers  22®,  par  équivalent  : 

Poids 
de  tellurure  Chaleur 


de  nickel.  '     dégagée. 

I '2«Si9i  H- 57^^59 

Il i«%o465  -h5y^*\Sc) 

Moyenne 07''*^,  74 

» 

On  conclut  de  ce  résultat  la  chaleur  de  formation  du 
tellurure  de  nickel  : 

État  initial  :  Ni*  sol.,  Te  crist.,  7Br  liq.,  4 H  gaz,  4O  gaz. 
État  final  :  (Ni^Br»-!-  Br)  diss.,  2(Te02Aq)diss.,  4HBr  diss. 

Premier  cycle. 

Cal 
Niî-h  Te«=  Ni»Te2  crist 2x 

4  H  gaz  +  4  O  gaz  =  4  HO  liq -f-  i38 ,00 

2  Ni  Te  cristallisé  -f-  7Br  liquide  -H  4  HO  liquide 

^  (Ni«Br«-h  Br)  dissous  -h  2(TeO*,  Aq)  dissous 

-i-4HBrdiss -f-  ii5,48 

Somme 2a:  -{-  253*^"', 48 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Ni«sol.-+-Br8  1iq.-h  Aq=(Ni«Br*-f-Br)diss -+-    72,40 

2(Tesol.-i-0«gaz)H-Aq  =  2(Te08Aq)diss -h   77,18 

4HgazH- 4Brliq.  =  4HBrdiss h- 118,00 

Somme -h  u^y^*\5S 
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d'oà 

2^  =  267C-S58  —  253<^*S48, 
a:  =  -4-  7^**,o5  ; 
par  suite, 

Ni  sol.  -h  Te  crist.  =  Ni  Te  crist.  -;-  7^",  o5. 

7.  Tellurure  de  thallium^  TlTe.  —  On  le  prépare  en 
cbauffant  le  tellure  en  poudre  et  le  thallium  coupé  en  pe- 
tits fragments  \  en  laissant  refroidir  lentement  le  mélange 
dans  un  courant  d'azote,  on  obtient  un  composé  d'appa- 
rence métallique,  dont  l'aspect  rappelle  assez  bien  celui 
de  la  galène.  Le  tellurure  de  tballium  se  ternit  assez  rapi- 
dement à  Tair.  II  délaisse  pulvériser  très  facilement;  son 
analyse  a  donné  : 


Trouvé. 

Calculé. 

TL... 

.       203,00 

75,91 

76,03 

Te... 

64,00 

23,72 

^3,97 

TlTe..     267,00  99)63        100,00 

Il  se  dissout  bien  dans  le  mélange  de  brome  et  d'eau  de 
brome.  Deux  déterminations  calorimétriques,  faites 
vers  22**,  ont  donné  par  équivalent  : 

Poids 

de  Chaleur 

tellurure.  dégagée. 

I i,o3i5  i-79*'''Sio 

II 1,5490  H-8oC^»,44 


Moyenne -h  79    ,  77 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  du  tellurure  de 
thallium  : 

État  initial:  Tl  sol.,Te  crist.,  5Brliq.,  2H  gaz,  2O  gaz 
État  final  :  TlBr^diss.,  TeO»diss.,  2HBrdiss. 
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Premier  cycle, 

"^  Cal 

Tl  sol.  -f-  Te  crisl.  =  TlTe  crist x 

H«gaz  -H  0«  gaz  =  H»0«  liq -h   69,00 

TlTe  cristallisé -h  5Br  liquide  -t-  2  HO  liquide  -h  Aq 

==TfBr3diss.-HTeO«,  Aq-HaHBrdiss -+-    79,77 

Somme a?  h-  i/î8^"*,77 

Deuxième  cycle. 

Cal 
T1-+-  Br3  liq.  =  TlBr'  diss -f-    57,80 

2H  gaz -f- 2Brliq.  =  aHBrdiss ^ -f-    69,00 

Tecrist.-+-0«gaz-HAq  =  TeO^diss .-..  -f-    38,59 

Somme h-  154^,89 

d'où 

^-^i48%77  =  i54^'S89» 
a?  =  -H6^*Sl2 

et,  par  suite, 

Tl  sol.  -h  Te  crist.  =  TlTe  crist.  -+-  Q^\i%. 

8.  Les  tellurures  de  zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  de 
plomb  ont  été  soigneusement  décrits  par  M.  Margottet; 
nous  avons  obtenu  ces  tellurures  bien  cristallisés  et  avons 
fait  leur  étude  calorimétrique. 

9.  Tellurure  de  zinc,  ZuTe.  — Le  tellurure  de  zinc, 
obtenu  en  petits  cristaux,  a  été  finemeut  pulvérisé,  puis^ 
projeté  dans  la  fiole  calorimétrique  renfermant  le  brome 
et  Teau  de  brome.  Deux  déterminations  ont  donné  par 
équivalent,  vers  a5**  : 

Poids 

de  Chaleur 

tellurure.  dégagée. 

1 2«S4472  -l-56<^S27 

Il i«',oo9  -H  56^^79/ 

Moyenne -h  56^*,  58 

La  chaleur  de  formation  du  tellurure  de  zinc  se  déduit 
de  cette  donnée  : 
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État  initial  :  Za  sol.,  Te  crist.,  3Br  lîq.,  2 H  gaz,  2O  gaz. 
État  final  :  ZnBr  diss.,  TeO'Aqdiss.,  aHBrdiss. 

Premier  cycle. 

Cal 
Zn  sol.  -h  Te  crist.  =  Zn  Te  crist x 

2H  gaz-H  2O  gaz  =  aHOliq h-    69,00 

ZnTe  cristall.  -h  2  Br  liquide  -t-  2  HO  liquide  H-  Aq 

=  ZnBrdiss.H- 2(TeO«,  Aq)diss.-H2HBrdiss.  h-    56,53 

Somme.....     a?  h- 125*^*',  5  3 

Deuxième  cycle. 

cm 
Znsol.-i-Brliq.=  ZnBrdiss -h  46,60 

Te  crist.-i-  O»  gaz  -4-  Aq  =  2TeO«Aq  diss h-  38,59 

2H  gaz  -H  2Br  liq.  =  2HBr  diss -h  59,00 

Somme h-  144^**,  19 

d'où 

iP-+-i25C«»,58  =  i44^*Si9» 
;i?  =  i8^S66 
et,  par  suite, 

Zn  sol.  H-  Te  crist.  =  ZnTe  crist. -f- 18^', 66. 

10.  Tellurure  de  cadmium,  CdTe.  —  Les  mêmes  dé- 
terminations ont  été  faîtes  avec  le  tellurure  de  cadmium; 
deux  expériences  ont  donné  par  équivalent,  vers  ai**  : 

Poids 
de  tellurure 

de  Chaleur 

cadmium.  dégagée. 

I i«',  1 107  -H  57^"*,  20 

Il i«%8665  -1-57^^02 

Moyenne 4-  57^*,  1 1 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  du  tellurure  de 
cadmium  : 

État  initial  :  Gd  sol.,  Te  crist.,  3Br  liq.,  2 H  gaz,  2O  gaz. 
État  final  :  GdBrdiss.,  TeO»Aqdiss.,.2HBrdiss. 
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Premier  cycle. 

Cal 
Gdsol.-H  Te  crist.  =  GdTe  crist œ 

aHgazH- 2O  gaz  =  aHOliq -h    69,00 

Gdtecrist.-H2Brliq.2H01iq. -hAq  =  GdBrdiss. 

-i-Te02Aqdiss.-l-2HBrdiss -h    67,11 

Somme ^-i-i36^*4i 

Deuxième  cycle. 

Cal 
Gdsol.-hBrliq.-f-Aq  =  GdBrdiss -H    38,5o 

Tecrist.H-02gaz4- Aq  =  Te02diss -{-    38,69 

îiH  gaz-h  2Brliq.  =  aHBr  diss H-    69,00 

Somme -f-i36^''\o9 

d'où 

a? -H  126^'"»,  II  =136^'*',  09, 
a: --h  9^», 98; 
et,  par  suite, 

Gd  sol. 4-  Te  crist.  =  GdTe  crist.  -i-  9^*', 98. 

11.  Tellurure  de  cuivre,  Cu^Te.  — Ce  lellurure  est 
assez  altérable  à  Pair*,  les  échantillons  qui  ont  servi  aux 
mesures  thermiques  avaient  été  fraîchement  préparés; 
deux  déterminations,  faites  vers  20**,  ont  donné  par  équi- 
valent, 

Poids 
de  tellurure 

de  Chaleur 

cuivre.  dégagée. 

I i8%6o35  -4-64^»Si3 

II 1^2455  -f- 64^^75 

Moyenne 4- 64^'S44 

On  en  conclut  la  chaleur  de  formation  du  lellurure  de 
cuivre  cristallisé  : 

État  initial  :  Gu^  sol.,  Te  crist.,  4 Br  liq.,  2 H  gaz,  12 O  gaz. 
État  final  :  Gu«Br2  diss.,  TeO«  diss.,  2HBr  diss. 
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Premier  cycle. 

Cal 

Cu*  sol.  -H  Te  crist.  =  Cu«Te  crist x 

2 H  gaz -H  2O  gaz  =  aHOliq H- 69,00 

Gu*  Te  cristal,  -h  4  Br  liquide  -f-  2  HO  liquide  -4-  Aq 

=  Gu2Br2diss.-f-Te02Aqdiss.4-2HBrdiss.  .  -f- 64,44 

Somme a- -h  1 33^,44 

Deuxième  cycle. 

Cal 
Cu2  sol.-f-  Br  liq.  =  Gu^Br^  diss -h    43, 00 

Tecrist.-h02gaz-f-Aq  =  Te02Aqdiss t-    38,59 

2H  gaz  -h  aBr  liq.  -h  Aq  =  2HBr  diss h-    69,00 

Somme -hi4o^"^,59 

d'où 

^-hi33^*',44  =i4o^"S59, 

par  suite, 

Gu2  soi.  -i-  Te  crist.  =  Gu^Te  crist.  -i-  7^*^16. 

12.  Telturure  de  plomb,  Pb  Te .  —  Deux  déterminations 
faites  avec  ce  tellurure  ont  donné  par  équivalent,  vers  22°  : 

Poids 
de  Chaleur 

tellurure.  dégagée. 

I o«S8725  -h52<^^i5' 

Il i«%3o55  -^59p^\ei 

Moyenne h  52^*S  38 

La  chaleur  de  formation  du  tellurure  de  plomb  se  dé- 
duit de  ce  nombre;  on  a,  en  effet  : 

État  initial  :  Pb  sol.,  Te  crist.,  3Br  liq.,  2 H  gaz,  2O  gaz. 
État  final  :  Pb  Br  diss,  ,-Te  0*  diss. ,  2  H  Br  diss. 

Premier  cycle. 

Cal 
Pb  sol.  -h  Te  crist.  =  Pb  Te  crist x 

H2gaz-i- O^gaz  r=H2  02liq H-    69,00 

PbTe  cristall.-i-  3  Br  liquide  -h  2 HO  liquide  -h  Aq 

=  PbBrdiss.-f-Te02Aq-h2HBrdiss -f-    52,38 

Somme 374-121^*^,38 
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Deuxième  cycle. 

Cal 
Pb  -H  Br  liq.  =  PbBr  diss -4-    '29,50 

H«  gaz-+- Br«liq.  =  aHBrdiss -h    59,00 

Tecrist.-hOîgaz-i- Aq  =  Te02Aqdiss h-    88,69 

Somme -hiay^'^og 

d'où 

57-Hi2i^*S38-i27^"^09, 

07  =4- 5^'^  71; 
el,  par  suite, 

Pb  S0I.-+-  Te  cnst.  =  PbTe  crist.-h  S^^'Syi. 

13.  La  comparaison  des  chaleurs  de  formation  des  sé- 
léniures  et  des  tellurures  cristallisés  montre  que,  dans  la 
famille  du  soufre,  à  mesure  que  le  poids  équivalent  du 
métalloïde  qui  se  combine  au  métal  augmente,  la  quantité 
de  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  diminue  :  nous 
avons  observé  ce  fait  pour  les  composés  formés  avec  Thydro- 
gène;  c'est  aussi  ce  qui  ressort  de  Texamcn  des  Tableaux 

suivants  : 

Séléniures, 

Cal 

Fe  sol.  H- Se  métal.— Fe  Se  crist -1-  9,22 

Go  sol. -H  Se  métal.  --  Go  Se  crist -+"9,44 

Ni   sol. -t- Se  métal. -- Ni   Secrist h-  9,21 

Zn  sol. -h  Se  métal.  =  Zn   Secrist -1-20,20 

Gd  sol. -i- Se  métal.  —  Gd  Secrist -h  12, 10 

Gu'sol.-h  Se  métal.  =  Gu*Se  crist 4-10,4^* 

Tl   sol. -t- Se  métal.  =:=T1   Secrist -f-  8,86 

Pb  sol. -i- Se  métal.  ==  Pb  Secrist 4-7,88 

Tellurures, 

Cal 

Fe  sol.  -H  Te  crist.  —  Fe  Te  crist ^^  7»79 

Go  sol. -h  Te  crist.  ---  Go  Te  crist h-  7,65 

Ni   sol. -f- Te  crist.  —  Ni   Te  crist -f-  7,o5 

Zn  sol. -f- Te  crist.  =  Zn  Te  crist -h  18,66 

Gd  sol.  -i-  Te  crist.  =  Gd  Te  crist H-  9,9^ 

Gu«sol.-}- Te  crist.  =:Gu*  Te  crist -+-  7ji5 

Tl   sol.H- Te  crist.  =  T1   Te  crist H-  6,12 

Pb  sol. -4- Te  crist.  =  Pb  Te  crist -t-  5,ii 
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SUR  L'ERREGISTRENENT  DE  LMNTENSITfi  CALORIFIQUE 
DE  LA  RADIATION  SOLAIRE; 

Par  m.  a.  GROVA. 


Dans  mes  recherches  sur  la  détermination  de  l'intensité 
calorifique  de  la  radiation  solaire  ('  ),  j'avais  souvent  re- 
marqué que  des  déterminations  faites  avec  soin  à  des  in- 
tervalles de  temps  très  rapprochés  donnaient,  même  par 
un  ciel  très  pur,  des  valeurs  notablement  différentes  ; 
de  même,  en  déterminant  par  des  observations  faites  à  des 
moments  très  rapprochés,  du  comiiiencement  à  la  fin  d'une 
belle  journée,  la  courbe  horaire  des  calories,  les  points 
obtenus  se  distribuaient,  même  par  les  circonstances  les 
plus  favorables,  de  part  et  d'autre  d'une  courbe  moyenne 
qui  paraissait  représenter  la  loi  de  variation. 

Je  m'assurai  pardes  déterminations  réitérées,  faites  avec 
le  plus  grand  soin  au  moment  où  la  radiation  devait  de- 
meurer constante,  c'est-à-dire  dans  le  voisinage  du  midi 
vrai,  que  ces  variations  étaient  bien  réelles,  et  indépen- 
dantes de  l'instrument  d'observation  et  des  circonstances 
qui  influent  immédiatement  sur  ses  indications;  par 
exemple,  elles  sont  tout  aussi  accentuées  si,  au  lieu 
d'observer  à  l'air  libre,  on  se  place  dans  une  chambre  qui 
n  admet  le  soleil  que  par  une  ouverture  éloignée  de  l'in- 
strument, par  conséquent  à  l'abri  de  toute  agitation  de  l'air. 

Afin  de  déterminer  l'étendue  de  ces  variations,  je  me 
proposai  de  les  enregistrer  d'une  manière  continue.  La 
solution  de  ce  problème  présentait  aussi  l'avantage  pré- 
cieux de  substituer  à  des  observations  isolées,  faites  du 


(*)  Annales  de   Chimie  et   de  Physique,  5*  série,  t.  XI,  p.  443,  et 
5«  série,  t.  XIX,  p.  167. 
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lever  au  coucher  du  soleil,  dans  des  circonstances  souvent 
pénibles,  un  iracë  continu  qui  pourrait  permettre  d'obtenir 
un  nombre  considérable  de  courbes  horaires^  l'examen  de 
ces  courbes  permettrait  de  trouver  celles  qui  offriraient 
une  symétrie  approchée  de  part  et  d'autre  de  la  ligne  de 
midi,  et  d'en  déduire  la  loi  des  calories  en  fonction  des 
épaisseurs  atmosphériques. 

Les  premières  courbes  que  j'obtins  datent  du  mois  de 
mai  i885.  Je  constatai  immédiatement  que,  même  par  les 
plus  belles  journées,  la  radiation  solaire  subit  des  oscil- 
lations continuelles  dont  l'amplitude  est  souvent  considé- 
rable, même  en  l'absence  de  nuages  visibles  et  par  un  ciel 
d'un  bleu  pur,  principalement  par  des  journées  chaudes 
et  calmes  d'été. 

La  constatation  de  ce  fait,  qui  avait  été  aussi  observé 
par  M.  Langley  (  *  ),  me  conduisit  à  modifier  l'appareil,  de 
manière  à  le  faire  obéir  presque  instantanément  aux  va- 
riations les  plus  rapides  d'intensité. 

Pour  cela,  il  était  nécessaire  de  construire  un  aclino- 
mètre  dont  la  masse  fut  aussi  faible  que  possible,  et  la  va- 
leur en  eau  négligeable;  dans  ces  conditions,  il  atteint 
presque  immédiatement  la  température  d'équilibre,  pour  . 
laquelle  il  y  a  égalité  entre  la  chaleur  reçue  et  absorbée 
et  celle  qu'il  perd  par  rayonnement,  L'appareil  qui 
réalise  ces  conditions  avec  une  perfection  qui  n'est  dé- 
passée par  aucun  autre  est  le  bolomètre  de  M.  Langley  {^). 
Dans  celui  qui  a  servi  aux  belles  recherches  de  ce  physi- 
cien sur  les  longueurs  d'onde  non  encore  observées  (  ^)>  la 


(  '  )  Researches  on  solar  heat,  and  Us  absorption  hy  the  EartKs 
atmosphère.  A  Report  of  the  mount  Whitney  expédition,  p.  20. 
Washington;  1884. 

(  *  )  The  bolometer  and  radiant  energy,  Proceedings  of  the  ame- 
rican  Academy  of  Art  and  Sciences,  t.  XVI. 

(')  On  hitherto  unrecognized  wave-lengths,  p.  7  {American 
Journal  of  Sciences,  vol.  XXXII;  août  1886). 


Digitized  by 


Googk 


IIMTEA'SITÉ  CALORIFIQUE  DE  LÀ  RADIATION   SOLAIRE.        I  a3 

bande  de  platine  actinométrique  constitue  en  réalité  le  fil 
réticulairede  l'oculaire  avec  lequel  on  observe  le  spectre 
à  étudier 5  elle  a  environ  lo""*  de  longueur,  de  o™",  oi  à 
o°*™,ooi  d'épaisseur,  et  de  i"""*  à  o""*,o4  de  largeur,  selon 
les  cas*,  sa  valeur  en  eau  est  pratiquement  nulle,  et  elle 
se  met  immédiatement  en  équilibre  thermique  dès  qu'une 
radiation  est  reçue  sur  sa  «urface. 

J'ai  fait  usage  d'un  instrument  de  ce  genre;  sa  sensibi- 
lité était  telle  que  le  ra3ronnement  d'une  bougie  ordinaire 
placée  ai™,  reçu  sur  la  surface  du  fil,  égale  à  2"^*^, 
donnait  environ  i5"°*  de  déviation  sur  l'échelle  divisée  du 
galvanomètre;  mais  cet  appai'eil,  si  précieux  pour  l'étude 
des  radiations  simples,  neponvailse  prêter  commodément 
à  l'enregistrement,  à  cause  de  la  nécessité  d'assurer  la 
constance  du  courant  qui  traverse  les  branches  du  pont, 
et  aussi  en  raison  de  la  dérivation  lente  du  zéro  qui  tient 
aux  changements  de  température  et  aux  variations  de 
résistances  qui  en  sont  la  conséquence  ;  cette  dériva- 
tion, quelque  faible  qu'elle  soit,  donne  à  l'enregistrement 
du  zéro  une  courbe  à  partir  de  laquelle  devraient  être 
comptées  les  calories.  La  pile  thermo -électrique,  dont  De- 
sains  a  fait  usage  dans  ses  recherches  acllnométriques  (^), 
ne  se  prête  absolument  pas  a  cette  application,  dans  le  cas 
d'un  enregistrement  continu;  une  partie  de  la  radiation 
pénètre  entre  les  éléments,  ou  est  absorbée  par  l'isolant 
dont  on  peut  remplir  leur  intervalle,  accumulant  ainsi 
une  quantité  de  chaleur  qui  en  masque  les  variations  ra- 
pides, que  sa  valeur  en  eau  trop  considérable  ne  lui  per- 
mettrait pas  du  reste  d'accuser. 

Enfin,  les  appareils  thermoscopiques,  basés  sur  la  dila- 
tation des  gaz,  ont  une  masse  trop  grande  et  sont,  par  suite, 
trop  lents  dans  leurs  indications  pour  pouvoir  être  utile- 


(»)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  ii33 
(1869);  LXXVIII,  p.  1455  (1874),  et  t.  LXXX,  p.  1420  (1875). 
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ment  employés;  ils  sont  aussi  trop  volumineux  pour  pou- 
voir être  facilement  abrités  des  rayonnements  parasites 
et  des  courants  d'air.  Le  problème  à  résoudre  peut  être 
formulé  de  la  manière  suivante  : 

Enregistrer  d^une  manière  continue  les  indications 
d'un  actinomètre  dont  la  valeur  en  eau  soit  très  faible, 
recevant  directement  le  rayonnement  solaire  sans  Tinter- 
position  d'aucun  corps  transparent,  et  préservé  de  toute 
influence  perturbatrice  provenant  du  rayonnement  des 
objets  voisins  et  de  TagiCation  de  Tair. 

Parmi  les  appareils  qui  ont  été  construits  pour  l'enre- 
gistrement du  rayonnement  solaire,  nous  rappellerons 
les  enregistreurs  de  la  durée  de  la  radiation  solaire,  tels 
que  le  sunshine  recorder  de  Campbell,  et  ceux  qui 
enregistrent  les  indications  de  deux  thermomètres  noir  et 
brillant,  placés  dans  le  vide;  le  compteur  solaire  de 
M.  Tabbé  Âllégret,  et  la  modification  que  lui  a  fait  subir 
M.  Frankland  (*)  pour  en  obtenir  des  déterminations 
précises.  M.  Knut  Angstrôm  (^)  a  construit  récemment 
un  enregistreur  basé  aussi  sur  le  principe  du  thermomètre 
différentiel,  et  qui  indique  la  durée  de  Tinsolation,  l'in- 
tensité de  la  radiation  à  chaque  instant  et  la  somme  de 
chaleur  reçue  dans  un  temps  donné. 

M.  Hirn  (^)  a  utilisé  la  distillation  dans  le  vide  d'un 
liquide  volatil  pour  totaliser  et  déterminer  la  quantité  de 
chaleur  reçue  par  son  instrument  dans  un  temps  donné. 

J'ajouterai  que  M.  le  professeur  d'Apples  a  construit  à 
Lausanne,  en  1880,  un  appareil  très  ingénieux  pour  l'en^ 


(*)  Proceedings  of  the  royal  Society j  t.  XXXIII,  n*»  10,  218,  p.  33 1. 

(")  Sur  une  nouvelle  méthode  de  faire  des  mesures  absolues  de  la 
chaleur  solaire  et  de  l'enregistrer,  Upsal,  1886;  Société  royale  d'Upsal, 
26  mai  1886. 

(»)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCVIII,p.  324; 
i884. 
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registrement  de  rintensité  de  la  radiation  solaire.  Cet 
appareil,  dont  M.  d'Apples  voulut  bien  me  communiquer 
les  premiers  résultats,  est  une  sorte  de  thermomètre  dilTé* 
rentiel  à  boules  noircies,  dont  Tune  est  à  Tombre,  et  l'autre 
exposée  au  rayonnement  solaire,  à  Pair  libre,  actionne 
par  une  transmission  pneumatique  et  hydrostatique  un 
style  qui  se  meut  suivant  la  génératrice  d'un  cylindre 
, tournant  et  trace  la  courbe  actinométrique.  Ces  courbes 
présentent  des  sinuosités  assez  fortes,  que  l'auteur  attribue 
en  partie  à  l'action  directe  du  vent  sur  la  boule  insolée. 
Comme  dans  les  appareils  précédents,  la  masse  relative* 
ment  considérable  du  récepteur  actinométrique  tend  à 
affaiblir  les  variations  que  l'on  observerait  si  l'instrument 
était  abrité  de  toute  influence  perturbatrice  provenant  des 
courants  d'air. 

CONSTRUCTION  DE   L'ÉLÉMENT  ACTINOMÉTRIQUE. 

La  partie  essentielle  de  mon  aclinomètre  {*  )  est  un  élé- 
ment thermo-électrique  fer-cuivre,  que  j'ai  remplacé  plus 
tard  (2)  par  un  élément  fer-maillechort  dont  la  force 
électromolrice  est  à  peu  près  double;  chaque  soudure  a  la 
forme  d'un  disque  de  io™°^  de  diamètre,  formé  par  deux 
disques  de  fer  et  de  maillechort  de  j^  de  millimètre 
d'épaisseur,  soudés  a  l'élain  et  fortement  comprimés, 
pendant  que  la  soudure  est  encore  liquide,  afin  d'en  éli- 
miner la  plus  grande  partie,*  l'interposition  d'une  très 
mince  couche  d'étain  entre  les  deux  disques  n'altère  en 
rien  le  pouvoir  électrique  de  l'élément,  d'après  la  loi  de 
Becquerel.  Chaque  disque  est  prolongé  par  une  étroite 
bande  découpée  dans  la  même  feuille  métallique,  et  qui 

(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  CI,  p.  4*8; 
i885. 

(»)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  CIV,  p.  i23; 
1887  • 
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sert  à  établir  les  communications  entreles soadures  d'une 
part  et  le  galvanomètre  de  l\utre,  comme  Tindiqu»  la 
fig.  T,  où  ;>,  p'  sont  les  deux  soudures,  et  f^  f  les  deux 
fils. 

La  valeur  en  eau  de  chaque  disque  &e  déduit  facilement 
de  ses  dimensions  et  des  chaleurs  spécifiques  des  deux 
corps  qui  le  composent:  leur  poids  est  o^'',333  et  leur 
valeur  en  eau,  o^'^^oi^]  nous  dirons  plus  loin  comment  on 
peut  déterminer  leur  différence  thermométrique,  lorsque 
Tun  d'eux  est  exposé  à  une  source  de  radiations. 

L'un  des  disques  reçoit  normalement  la  radiation  solaire  ; 
l'autre,  placé  dans  l'obscurité,  est  préservé  de  tout  rayon- 
nement pouvant  émaner  du  premier  par  un  double  écran 
en  aluminium  (a,  a,y^g'.i)interposé.  L'élément  est  fixé  sur 

Fig.  I. 


une  monture  en  ébonite,  centrée  dans  Taxe  d'un  tube  de 
laiton  hermétiquenient  fermé  à  sa  partie  inférieure  par 
un  double  diaphragme  en  laiton  nickelé,  à  travers  lequel 
passent  les  fils  conducteurs  ;  ceux-ci  sont  isolés  par  un 
tube  de  caoutchouc  noir,  non  sulfuré  (*). 

Afin  de   préserver  l'élément  actinométrique   de  l-in- 
fluence  du  vent,  la  radiation  solaire  est  reçue  sur  le  disque 

(*)  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  caoutchouc  sulfuré  dégage  des 
vapeurs  qui  sulfurent  les  fils  conducteurs,  altèrent  leur  résistance  et 
ne  tardent  pas  à  en  déterminer  la  rupture. 
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antérieur,  après  avoir  été  transmise  à  travers  une  série  de 
diaphragmes  en  aluminium  de  ^  de  millimètre  d'épais* 
seur,  polis  sur  leur  surface  exposée  au  soleil  et  noircis 
sur  la  face  opposée;  ces  diaphragmes,  au  nombre  de  sept 
dans  mon  appareil,  sont  percés  d'orifices  circulaires  dont 
le  diamètre  varie  de  i6™°*,5  pour  le  plus  éloigné,  à  4"^"* 
pour  le  plus  rapproché  de  la  pile;  leurs  centres  sontéqui- 
distants  sur  Taxe  de  Tactinomètre,  et  leurs  orifices  sont 
disposés  suivant  les  sections  parallèles  à  la  base  d'un 
tronc  de  cône  dont  l'angle  au  sommet  est  de  5^4^\ 

Cette  disposition  ^st  analogue  à  celle  qu'a  adoptée 
M.  Langleydans  la  construction  de  son  bolomètre  (^); 
elle  est  basée  sur  le  principe  des  pistons  libres  des  ma- 
chines soufflantes  et  de  la  machine  pneumatique  à  piston 
libre  de  M.  Deleuil  ;  le  courant  d'air  qui  s'engage  succes- 
sivement dans  les  diverses  chambres  y  subit  des  remous 
qui  diminuent  progressivement  sa  vitesse  jusqu'à  l'an- 
nuler. 

.  L'influence  refroidissante  du  vent  est  entièrement  dé- 
truite par  cette  disposition;  en  effet,  tandis  que  pendant 
les  journées  calmes  La  courbe  présente  des  oscillations  pro- 
noncées, par  les  vents  forts,  au  contraire,  même  lorsque 
leur  vitesse  varie  brusquement,  on  obtient  les  courbes 
les  plus  régulières;  le  brassage  énergique  de  l'atmosphère 
rend  sa  composition,  et  par  suite  son  pouvoir  absorbant, 
plus  uniforme. 

Le  diamètre  des  ouvertures  augmente  avec  leur  distance 
au  disque  aetinométrique -,  on  évite  ainsi  les  variations 
de  la  section  droite  du  faisceau  incident  sur  la  pile,  qui  se 
produiraient  dès  que  J'axe  de  Tactinomètre  cesserait 
d'être  rigoureusement  centré  sur  le  soleil,  si  tous  les 
orifices  avaient  le  même  diamètre.  La  valeur  de  5'*4oS 
que  j'ai  adoptée  pour  angle  au  sommet  du  tronc  de  cône 


(»)  Tlie  bolometer,  etc.,  p.  3&3. 
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du  diaphragme,  est  supérieure  au  double  de  Tangle  de 
a<*3o'  dont  se  décentrerait  ractinomèire,  si  l'horloge 
qui  le  mène  avait  une  avance  ou  un  retard  de  dix  minutes 
sur  le  temps  solaire  vrai;  Tappareil  fonctionnera  donc 
encore  dans  de  bonnes  conditions,  le  décentrage  fùt-il  de 
a°  à  3°,  et  leffet  de  cette  inclinaison  sur  la  chaleur  reçue 
par  la  pile  est  absolument  négligeable,  la  loi  du  cosinus 
donnant,  pour  des  incidences  de  3^,  des  résultats  identi- 
ques à  ceux  de  l'incidence  normale*  Le  tube  en  laiton  qui 
porte  la  pile  et  celui  qui  contient  les  diaphragmes  s'enga- 
gent à  frottement  dans  un  même  tube  de  laiton  nickelé 
qui  constitue  l'enveloppe  de  ractinomètre,qui  est  montée 
équatorialement. 

Dans  ce  but,  ce  tube  est  mobile  autour  d'un  axe  de  ro- 
tation perpendiculaire  à  son  axe  et  passant  par  son  centre, 
muni  d'une  alidade  qui  se  déplace  sur  un  secteur  divisé 
de  o"*  à  23°  de  part  et  d'autre  de  la  direction  équatoriale, 
afin  de  suivre  le  mouvement  annuel  de  déclinaison  du 
soleil;  le  tout  est  monté  sur  un  axe  dirigé  suivant  la 
ligne  des  pôles  et  muni  d'une  alidade  qui  se  meut  sur 
un  cercle  équatorial  divisé  en  vingt-quatre  heures,  incliné 
sur  l'horizon  d'un  angle  égal  au  complément  de  la  latitude 
du  lieu. 

L'appareil  étant  ainsi  orienté,  l'alidade  du  secteur  fixée 
à  la  déclinaison  du  soleil  et  celle  du  cadran  horaire  à 
rheure  solaire  vraie,  l'axe  de  l'actinomètre  est  dirigé  vers 
le  centre  du  soleil,  et  8*y  maintiendra  toute  la  journée  si 
l'on  donne  à  l'alidade  du  cercle  équatorial  un  mouvement 
angulaire  uniforme  de  même  vitesse  et  de  même  sens  que 
celui  du^ mouvement  apparent  du  soleil. 

Le  centrage  se  vérifie  de  lui-même,  l'actinomètre  étant 
muni  i  son  orifice  d'un  double. diaphragme  en  laiton 
nickelé  dont  l'ombre  se  centre  sur  un  double  diaphragme 
identique,  mais  d'un  diamètre  un  peu  supérieur,  placé  à 
l'autre  extrémité.    Le     tube    actinométriqne    est    ainsi 
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constamment  à  Tombre  et  se  met  en  équilibre  dans 
tonte  son  étendue  avec  la  teoipéraiure de  l'air  {*). 

L'élément  aclinométrique  doit  présenter  à  la  radiation 
solaire  la  surface  noircie  du  disque  en  maillechort;  le 
reste  de  l'élément  doit  être  verni,  afin  d'éviter  sa  détério- 
ration par  l'humidité  de  l'air;  si,  au  contraire,  on  expo- 
sait la  surface  noircie  du  disque  de  fer,  celui-ci  ne 
tarderait  pas  à  être  oxydé  et  détruit,  en  raison  de  Thygro- 
scopicité  bien  connue  du  noir  de  fumée  qui  condense  très 
facilement  la  vapeur  d'eau,  dès  que  la  radiation  solaire  ne 
réchauffe  plus;  la  couche  d'oxyde  ainsi  formée  n'est  pas 
visible,  étant  recouverte  par  le  noir  de  fumée  ;  elle  est 
un  obstacle  à  la  transmission  de  la  chaleur  reçue,  et  l'on 
voit,  avec  le  temps,  les  courbes  se  déprimer  comme  par 
une  diminution  de  sensibilité:  je  n'ai  rien  observé  de 
semblable  avec  le  maillechort. 

Enfin,  il  est  nécessaire  de  renouveler  de  temps  en  temps 
la  couche  de  noir  de  fumée,  en  raison  de  la  couleur  grise 
qu'elle  finit  par  prendre  en  retenant  les  poussières  de  l'air. 
Cette  opération  se  fait  facilement  en  retirant  de  la  mon- 
ture lé  tube  qui  porte  le  couple,  essuyant  légèrement  la 
surface  noircie,  et  en  la  passant  rapidement  et  à  intervalles 
rapprochés  sur  la  flamme  d'une  bougie,  jusqu'à  ce  qu'elle 
ait  pris  une  teinte  noire  bien  uniforme.  Le  faisceau  solaire 
ne  doit  couvrir  qu'une  partie  de  la  surface  du  disque  ac- 
tinomé trique  :  on  évite  ainsi  les  causes  d'erreur  qui  ré- 
sulteraient de  l'introduction  des  rayons  solaires,  en  ar- 
rière du  disque,  dans  le  tube  actinométrique. 

La  température  du  disque  dépend  donc  du  rapport  de 
sa  surface  à  celle  du  faisceau  incident^  elle  est  uniforme 
pour  tous  les  points  de  cette  surface,  en  raison  de  la  con- 

(*)  L'actiaomètre  est  muni  à  son  orifice  d'un  bouchon  de  caoutchouc 
à  large  ouverture,  00  ^fig>  i),  qui  permet  récoulemexit  par  un  petit 
orifice  latéral  de  Teau  qui  peut  y  pénétrer  (rosée,  légères  pluies)  et 
s'oppose  ainsi  à  son  introduction  dans  le  tube. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  6*  série,  t.  XiV.  (Mai  1888.)  9 
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duçtibilité  du  métal,  mais  surtout  à  cause  du  phénomène 
de  Peltîer,  Supposons,  en  effet,  qu'il  y  ait  un  excès  quel- 
conque de  température  'de  la  partie  insolée  sur  celle  qui 
est  dans  l'ombre;  un  courant  se  propagera  dans  le  disque, 
des  points  où  le  potentiel  est  plus  élevé  à  ceux  où  il  est 
le  plus  faible;  la  circulation  de  ce  courant  tend  à  ^refroidir 
les  parties  cbaudes  et  à  réchaufferies  autres;  la  résistance 
d'un  point  à  l'autre  du  disque  étant  négligeable,  ces  cou- 
rants locaux  passeront  sans  affaiblissement  notable,  et 
Téquilibre  calorifique  s'établira  rapidement. 

Un  élément  analogue  à  celui  que  je  viens  de  décrire  fut 
disposé  dans  une  chambre  fermée  et  recevait  normale- 
ment le  faisceau  solaire  réfléchi  par  le  miroir  d'un  hé- 
liosut.  Ce  faisceau  étant  rendu  convergent  au  moyen 
d'une  lentille,  je  déplaçai  celle-ci  de  sorte  que  le  foyer 
principal  tombât  sur  le  centre  du  disque  actinomélrique  ; 
rapprochant  ou  éloignant  la  lentille  du  disque,  la  tache 
lumineuse  s'étalait  sur  une  surface  de  plus  en  plus  con- 
sidérable, sans  que  la  déviation  du  galvanomètre  fut  nota- 
blement altérée;  mais,  dès  que  la  lumière  débordait  le 
disque,  la  déviation  diminuait  de  plus  en  plus. 

Voici  le  résultat  de  l'expérience  du  3  juin  i885,  par 
un  ciel  d'une  grande  pureté  : 


mut 


Disque  au  foyer;  déviation  en  millimètres  de  l'échelle...  4^7 

Surface  presque  entière  du  disque  éclairée 4^9 

Disque  au  foyer 4^9 

Surface  en  partie  éclairée 468 

Il  importe  d'opérer  rapidement,  afin  d'éviter  l'influence 
des  oscillations  de  la  chaleur  solaire,  qui  changeraient  la 
déviation. 

MOUVEMENT  DIURNE  DE  l'ACTINOMÈTRE. 

L'aclînomètre  ainsi  monté  équatorialement  est  fixé  sur 
une  dalle  horizontale  scellée  sur  un  toit  ou  une  terrasse, 
immédiatement  au-dessus  delà  chambre  noire  où  se  fait 
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renregistrementj  il  est  orienté  de  manière  que  l'ax^ 
normal  au  centre  du  cadran  soit  dirigé  suivant  Taxe  du 
monde  et  fixé  invariablement  dans  cette  position.  Le  mou- 
vement lui  est  communiqué  par  l'horloge  de  l'enregistreur, 
située  dans  la  chambre  noire,  et  qui  est  identique  à  celle 
qui  est  employée  par  M.  Mascart  (*)  pour  l'enregistre- 
ment photographique  de  l'électricité  atmosphérique  et  du 
magnétisme  terrestre.  Nous  nous  sommes  borné  à  faire 
prolonger  la  partie  supérieure  de  la  caisse  de  l'horloge, 
de  manière  qu'elle  puisse  recevoir  le  cadre  photographique 
dans  une  position  supérieure  à  celle  de  la  fente  d'admis- 
sion de  la  lumière  (nous  verrous  plus  loin  dans  quel  but), 
et  à  faire  ajouter  au  mécanisme  une  roue  d'angle  qui  com- 
munique à  un  arbre  vertical  qui  traverse  la  paroi  supé- 
rieure de  la  caisse  un  mouvement  de  rotation  complet  en 
un  jour  solaire  moyen. 

A  cet  axe  s'articule,  au  moyen  d'un  joint  universel,  un 
tube  léger  en  laiton,  qui  traverse  le  plafond  de  la  chambre 
noire  et  vient  s'articuler,  au  moyen  d'un  second  joint 
universel,  dans  la  boîte  métallique  placée  au-dessous  du 
cadran  équatorial,  à  un  axe  vertical  muni  d'un  engrenage 
conique  qui  communique  à  l'axe  de  Tactinomètrc  un  mou- 
vement de  rotation  d'un  tour  en  un  jour  solaire  moyen. 

L'horloge  remplit  ainsi  une  double  fonction  :  elle  fait 
descendre  le  cadre  photographique  devant  la  fente  horizon- 
tale, avec  une  vitesse  de  i*"  à  l'heure,  et  elle  commu- 
nique en  même  temps  à  l'actinomèire  une  vitesse  angulaire 
égale  au  mouvement  apparent  du  soleil.  La  différence 
entre  le  jour  solaire  vrai  et  moyen  est  trop  faible  pour 
influer  sur  l'exactitude  des  résultats^  on  règle  tous  les 
jours  l'horloge  sur  le  temps  solaire  vrai,  au  moyen  d'un 
chronomètre  solaire  de  Fléchet  (  *  )  fixé  à  demeure  à  côté 

(')Onen  trouvera  la  description  dans  le  Cours  élémentaire  d'Astro^ 
nomie  de  Delaunay. 
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de  racliuomèire,  et  en  traçant  tous  les  jours  sur  la  feuille 
photographique  des  repères  correspondant  au  temps 
solaire  vrai. 

Une  caisse  en  zinc,  mobile  à  charnières  sur  la  dalle  qui 
porte  ractinomèlre,  peut  se  rabattre  et  se  fixer  sur  l'in- 
strument par  les  temps  couverts  et  pluvieux,  et  le  mettre 
à  Tabri  de  toute  dégradation. 

Cette  disposition  peut  être  modifiée  lorsque  la  disposi- 
tion des  locaux  ne  permet  pas  rinslallation  de  Tactino- 
mètre  immédiatement  au-dessus  de  la  chambre  noire. 

Dans  ce  cas,  l'actinomètre  est  monté  sur  un  mouvement 
équatorial  constituant  une  horloge  électrique;  les  fils 
conducteurs  se  rendent  à  un  interrupteur  calé  sur  l'un 
des  mobiles  de  Thorloge  de  la  chambre  noire  et  établis- 
sent un  contact  toutes  les  dix  minutes.  Dans  mon  appa- 
reil, le  contact  est  identique  a  celui  que  j'ai  adapté  à  mon 
baromètre  enregistreur  (*)  qui,  pendant  un  service  continu 
de  douze  années,  n'a  donné  aucun  faux  contact;  une  pile 
de  4  leclanchés  suffit  à  assurer  son  fonctionnement  ',  le 
mouvement  angulaire  de  Factinomètren'estplus uniforme, 
il  est  vrai,  mais  intermittent;  il  avance  de  2^3o'  par 
dix  minutes,  et  l'ouverture  angulaire  des  diaphragmes, 
qui  est  de  3**  de  part  et  d'autre  de  la  position  moyenne, 
suffit  à  rendre  impossible  toute  variation  accidentelle  de 
la  section  droite  du  faisceau  solaire  qui  tombe  sur  l'élé- 
ment (^). 

Cette  disposition,  que  nous  avons  adoptée  dans  notre 
premier  appareil,  a  l'avantage  de  placer  Tactinomètre 
dans  une  position  quelconque  par  rapport  à  l'horloge, 
mais  elle  présente  les  inconvénieiiis  inhérents  à  l'emploi 

('  )  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences  et  Lettres  de  Montpellier, 
année  1875. 

(»)  Le  mouvement  électrique  équatorial  a  été  construit  avec  beau- 
coup de  précision  par  la  Société  genevoise  pour  la  construction  d'in- 
ttruments  de  Physique. 
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des  piles;  nous  préférons  la  disposition  que  nous  venons 
de  décrire. 

DISPOSITION    DU    GALVANOMÈTRE. 

Le  courant  produit  par  le  couple  actinométrique  est 
transmis  à  un  galvanomètre  astatîque  de  faible  résistance 
^Qohm  g35  ^  jgo^  gjy  moyen  d'un  câble  isolé  de  grande 
conductibilité  ;  la  communication  du  couple  au  câble  est 
assurée  au  moyen  d'un  câble  très  souple,  isolé  par  un 
tube  de  caoutchouc  non  sulfuré  ;  ce  câble  a  été  obtenu 
en  tressant  les  uns  sur  les  autres  trois  fils  de  cuivre  de 
o"™,  a  de  diamètre  recouverts  de  coton;  trois  de  ces  câbles 
sont  ensuite  tressés  en  un  seul,  composé  ainsi  de  neuf  fils 
séparément  isolés,  puis  dénudés  et  soudés  par  leurs  extré- 
mités, d'une  part  aux  deux  pôles  du  couple,  d'autre  pari 
au  câble  qui  conduit  le  courant  au  galvanomètre.  Ce 
câble  souple  a  une  longueur  suffisante  pour  que  l'actino- 
mètre  puisse  marcher  deux  à  trois  jours  ;  au  bout  de  ce 
temps,  on  le  déroule  en  faisant  faire  à  l'actinomètre 
quelques  tours  en  arrière.  Le  coton  dont  chaque  fil  'est 
recouvert  augmente  la  souplesse  du  câble,  surtout  s'il 
n'est  pas  fortement  tressé. 

La  résistance  de  chaque  fil  de  o"^"',  2  de  diamètre  étant 
o®**°*,645  par  mètre,  celle  du  câble  à  neuf  fils  est  de 
^ohm^QP^5  par  mètre,  soit  0°**™,  i5o  pour  les  deux  bouts 
de  câble  de  i™  chacun,  ou  0****°*,  a55  pour  les  2"  de 
câble  et  l'élément,  la  résistance  de  celui-ci  étant  de 
Qomh^  io3  ;  et  si  celle  du  câble  fixe  est  aussi  très  faible,  on 
obtient  une  sensibilité  plus  que  suffisante. 

Il  est  essentiel  de  ne  pas  faire  usage  de  serre-fils  en  lai- 
ton, car  ils  introduiraient ,  par  suite  des  variations  de 
température,  des  forces  électromotrices  parasites,  et  même 
d'entourer  les  soudures  de  coton  et  de  les  enfermer  dans 
une  boite  close  placée  à  l'ombre. 

Le  galvanomètre  est  placé  dans  la  chambre  noire,  sur 
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un  support  solide,  en  face  de  Thorloge^  l'équipage  mobile 
est  muni  d'un  miroir  plan  devant  lequel  est  fixée,  dans 
la  cage  du  galvanomètre,  une  lentille  achromatique  de 
o"*,  90  de  foyer. 

Nous  avons  appliqué  avec  succès  à  l'aclinomèlre  le 
mode  d'enregistrement  adopté  par  M.  Mascart  pourTélec- 
tricité  atmosphérique  et  le  magnétisme  terrestre. 

La  lumière  d'une  lampe  à  gazogène,  parallélisée  par 
un  système  de  lentilles,  traverse  une  fente  verticale  éloi- 
gnée de  la  lentille  du  galvanomètre  d'une  distance  égale  à 
sa  longueur  focale  principale,  soit  o"^,90  ;  après  réflexion 
sur  le  miroir,  elle  donne  naissance  à  une  image  verticale 
de  même  grandeur  que  la  fente,  que  Ton  reçoit  sur  la 
fente  horizontale  pratiquée  sur  la  paroi  postérieure  de  la 
caisse  de  l'horloge  et  derrière  laquelle  le  mouvement 
d'horlogerie  fait  descendre  un  châssis  photographique 
avec  une  vitesse  de  i*^°*  à  l'heure.  Le  point  lumineux 
produit  par  l'Intersection  de  l'image  de  la  fente  verticale 
avec  la  fente  horizontale  se  déplace,  par  suite  de  la  dé- 
viation de  l'aiguille  du  galvanomètre,  horizontalement 
sur  le  papier  photographique  et  y  trace  ainsi  la  courbe 
actinométrique  (*). 

Le  développement  de  l'épreuve  se  fait  chaque  soir,  par 
les  méthodes  connues. 

Mais  les  variations  diurnes  de  la  déclinaison  et  les  per* 
turbations  produites  par  le  mouvement  d'objets  en  fer 
dans  le  voisinage  de  la  chambre  noire  influent  tellement 
sur  la  position  d'équilibre  de  l'aiguille,  que,  le  circuit 
étant  ouvert,  la  ligne  droite  que  devrait  tracer  le  rayon 
lumineux  sur  le  châssis  en  mouvement  est  remplacée  par 
une  courbe  très  irrégulière. 

Nous  avons  essayé,  mais  sans  succès,  de  faire  usage  d'un 

(*)  Nous  employons  pour  cet  usage  le  papier  «  extra-rapide  »  au  gé- 
latinobromure  d'argent. 
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galvanomètre  apériodique  Deprez-d'Ârsonval;  mais  la 
sensibilité  fut  trouvée  insuffisante. 

Nous  avons  réussi  â  éliminer  cette  cause  d'erreurs  qui 
compromettaient  le  succès  de  la  méthode,  en  adoptant  un 
dispositif  analogue  à  celui  du  galvanomètre  marin  de 
M.  Thomson  ;  mais,  à  Tépaisse  armature  de  fer  doux  qui 
aurait  du  entourer  le  galvanomètre,  nous  avons  substitué 
un  système  d'enveloppes  en  tôle  douce,  brasées  sur  une 
génératrice,  de  manière  à  leur  donner  une  épaisseur \ini- 
forme^  sans  bourrelets,  ce  qui  est  indispensable. 

Le  galvanomètre  est  calé  sur  une  plate-forme  en  tôle 
douce,  de  2"™  d'épaisseur  sur  o™,5o  de  diamètre;  il  est 
entouré  d'un  cylindre  de  tôle  de  1"*"  d'épaisseur  et  de 
0*^,4^  ^^  hauteur  sur  o"^,4o  de  diamètre^  muni  d'une 
ouverture  rectangulaire,  en  face  du  miroir  du  gal- 
vanomètre, de  2*^™  de  hauteur  et  d'une  largeur  suffisante 
pour  laisser  passer  le  rayon  réfléchi  dans  ses  positions 
extrêmes;  i  l'intérieur  de  cette  enceinte  s'en  trouve  une 
seconde  de  même  hauteur,  mais  de  o°^,3o  de  diamètre, 
munie  d'une  ouverture  analogue  placée  en  regard  de  celle 
de  la  première  enveloppe.  Le  tout  est  recouvert  d'une 
seconde  plate-forme  en  tôle,  identique  i  celle  qui  sert  de 
support. 

A  travers  deux  ouvertures  pratiquées  dans  la  plate- 
forme supérieure,  passent  deux  aiguilles  d'acier  aimantées, 
les  pôles  de  nom  coi^traire  en  regard,  entourées  de  tubes 
de  cuivre  mobiles  à  frottement  dans  des  bouchons,  aux 
deux  extrémités  d'un  diamètre  de  o"^,  25  de  longueur. 

En  orientant  convenablement  la  plate-forme  supérie«re, 
ou  donne.au  système  astatique  l'orientation  nécessaire 
pour  que  son  miroir  projette  sur  Tenregistrcur  l'image  de 
la  fente,  et,  en  abaissant  convenablement  les  aiguilles,  on 
fait  varier  la  force  directrice  de  manière  à  obtenir  la  sen- 
sibilité voulue  qui  est  donnée  par  la  durée  d'une  oscilla- 
tion. Dans  mon  appareil;  l'angle  des  positions  extrêmes 
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de  Taiguille  est  de  5**  seulement,  et  ce  n'est  qu'à  partir  de 
7°  que  Terreur  commise  en  prenant  la  tangente  de  la  dé- 
viation au  lieu  de  Tare  affecte  le  chiffre  des  millièmes. 

Les  lignes  de  force  du  champ  magnétique  terrestre 
coupent  la  première  enveloppe  de  tôle,  en  y  déterminant 
deux  faibles  pôles  magnétiques  diffus  ;  si  cette  enveloppe 
était  seule,  son  intérieur  serait  traversé  par  un  système  de 
lignes  de  forces  produisant  un  champ  beaucoup  plus  faible 
que  le  champ  terrestre,  et  donnant  au  système  mobile  une 
orientation  sujette  aux  mêmes  causes  d'erreur,  mais  bien 
affaiblies  ;  la  seconde  enveloppe  intercepte  ce  nouveau 
champ,  et  le  champ  magnétique  intérieur  est  tellement 
affaibli  qu'il  devient  négligeable  en  présence  de  celui  qui 
résulte  de  Faction  des  aiguilles  directrices. 

Des  goupilles  en  laiton  fixées  sur  les  deux  plates-formes 
assurent  l'invariabilité  de  position  des  deux  enveloppes. 

Les  enceintes  et  les  plates-formes  doivent  être  recuites, 
et  il  est  essentiel  d'éviter  tout  contact,  même  momentané, 
d'un  corps  aimanté  :  on  déterminerait  ainsi  des  pôles 
diffus  qui  agiraient  sur  le  système  astatique  et  qui  ne  se 
modifieraient  qu'avec  beaucoup  de  lenteur. 

Avec  les  deux  enveloppes  on  photographie,  en  circuit 
ouvert,  des  lignes  de  zéros  d'une  rectitude  parfaite,  dont 
l'invariabilité  se  maintient  malgré  le  voisinage  de  plu- 
sieurs enregistreurs  électromagnétiques  qui  fonctionnent 
dans  une  pièce  voisine.  L'appareil  une  fois  réglé  conserve 
son  invariabilité;  de  sorte  qu'il  n'est  plus  nécessaire  d'y 
toucher.  Nous  pensons  qu'une  disposition  de-  ce  genre 
serait  utilement  adaptée  aux  galvanomètres  qui  servent 
aux  mesures  électriques,  dans  lesquels  le  zéro  subit  des 
variations  continuelles. 

La  disposition  générale  de  l'enregistreur  est  représentée 
sommairement  par  la  fig,  a.  L'appareil  a  été  construit 
avec  beaucoup  de  soin  par  MM.  Duboscq  et  Pellin. 

Pour  mettre  l'appareil  en  expérience,  on  règle  la  veille 
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au  soir  ractinomètre  à  la  déclinaison  du  Soleil  au  midi 
du  jour  suivant  ;  on  s'assure  que  l'alidade  du  cercle  ho- 
raire est  bien  à  Theure  solaire  vraie,  et  Ton  relève  le  cadre 
à  une  hauteur  telle  que  la  partie  inférieure  de  la  feuille 


Fig. 


photographique  se  présente  devant  la  fente  horizontal 
deux  ou  trois  heures  avant  le  lever  du  Soleil  ;  des  repères 
tracés  sur  la  boite  permettent  d'y  arriver  facilement;  on 
obtient  ainsi,  avant  le  lever  du  Soleil  et  après  son  cou- 
cher, Taxe  des  abscisses  ou  la  ligne  du  zéro. 

ÉTALONNAGE   DE  LA  COURBE. 

La  courbe  obtenue,  il  est  nécessaire  de  connaître  la 
valeur  de  Tordonnée  correspondant  à  une  calorie. 

Il  suffit,  pour  cela,  de  faire  une  détermination  absolue 
au  moyen  d'un  actinomètre  étalonné  en  calories,  et  de 
repérer  sur  la  courbe  l'ordonnée  correspondante,  en  pré- 
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sentanl  un  instant  devant  la  fente  une  bougie  allumée  ; 
on  aura,  au  développement,  une  ligne  de  repère  dont  la 
position  donnera  Theure  de  Tobservation. 

Il  est  préférable  de  faire  cet  étalonnage  dans  la  ma- 
tinée, avant  que  Télévalion  de  température  de  Pair  ait 
commencé  à  faire  osciller  la  courbe  5  si  l'on  répète  cet 
étalonnage  à  plusieurs  reprises  pendant  une  belle  jour- 
née, on  obtient,  pour  valeur  d'une  calorie,  des  nombres 
peu  différents  dont  on  prend  la  moyenne-,  il  suflSt  ensuite 
de  vérifier  l'étalonnage  de  loin  en  loin  pour  voir  si  la  ' 
sensibilité  n'a  pas  varié. 

Enfin,  il  est  bon  de  tracer  quelquefois  des  lignes  d'ab- 
scisses parfaitement  rectilignes  en  circuit  ouvert  pendant 
une  journée  ;  le  zéro  est  ainsi  mieux  détermjné  qu'en 
circuit  fermé,  et  on  l'obtient  d'une  manière  rigoureuse- 
ment exacte. 

Les  courbes  obtenues  présentent  une  marche  ascendante 
assez  rapide  au  lever  du  Soleil  ;  par  un  ciel  d'un  bleu 
pur,  elles  sont  assez  régulières;  mais,  dès  que  la  tempé- 
rature de  l'air  s'élève,  dès  que  le  sol  s'échauffe,  les  oscil- 
lations deviennent  de  plus  en  plus  considérables  et  les 
valeurs  maxima  sont  généralement  atteintes  de  io**3o™  à 
I  i^'So",  selon  les  saisons.  Vers  midi,  on  observe  presque 
toujours  une  dépression  de  la  courbe  ;  celle-ci  se  relève 
ensuite,  s'abaisse  lentement  d'abord,  rapidement  ensuite, 
au  coucher  du  Soleil.  Généralement,  les  courbes  ne  sont 
pas  symétriques  de  part  et  d'autre  de  l'ordonnée  de  midi 
vrai  :  la  courbe  du  matin  est  plus  régulière,  ses  ordon- 
nées sont  plus  fortes  et  ses  oscillations  moindres  qu'après 
midi. 

La  fig,  3  est  la  reproduction  exacte  de  la  courbe  du 
29  juillet  1886;  elle  montre  la  marche  ordinaire  de  la 
radiation  par  une  belle  journée;  on  y  voit  trois  lignes 
de  repérage  du  temps.  Assez  rarement  la  courbe  est  sy- 
métrique et  peut  alors  être  calculée-,  c'est  surtout  en  hiver. 
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au  commencemeui  du  printemps  ou  vers  la  fin  de  Tau- 
tomne,  que  Ton  peut  obtenir  de  pareilles  courbes.  Les 
circonstances  les  plus  favorables,  à  Montpellier,  sont  :  une 
température  assez  basse,  une  gelée  blanche  le  matin,  un 
vent  de  nord-ouest  un  peu  fort  et  une  grande  pureté  du 
cîel.  Un  ciel  voilé  ou  d'un  bleu  grisâtre  est  très  défavo- 
rable; maïs  un  ciel  bleu  foncé,  avec  quelques  cumulus 
d'un  blanc  éclatant  et  à  bords  nettement  découpés,  est  par- 
ticulièrement favorable. 

J'ai  aussi  fait  usage  d'une  méthode  d'observation  en- 
core plus  précise,  mais  qui  nécessite,  comme  le  bolomètre, 
remploi  d'un  courant  rigoureusement  constant  (*)^  elle 
conduit,  du  reste^  aux  mêmes  résultats. 

Le  courant  d'un  élément  Daniell,  de  force  électromo- 
trîce  égale  à  i^^^^oj  et  de  résistance  intérieure  égale  à 
5ohm8  5^  traverse  le  fil  de  maillechort  d'un  potentiomètre, 
dont  la  longueur  égale  i"  et  la  résistance  o®**"*,225,  et 
uneboite  sur  laquelle  j'ai  pris  une  résistance  de  996°*""%  4- 
L'intensité  du  courant  qui  traverse  le  circuit  est 

^'^^  =0""^  00 1067 


5 , 5  -h  o ,  226  ■+-  996 , 4 
et  la  différence  du  potentiel  aux  extrémités  du  fil 
0,226  X  0,001067  =  0'®^*% 000241. 

Là  différence  de  potentiel  entre  deux  points  distants  de 
i*'™  sur  le  fil  du  potentiomètre  sera  donc  aï^icrovoits^^j^ 

Celte  différence  se  maintient  constante,  si  l'on  a  soin 
d'éviter  les  variations  brusques  de  température  et  les 
forces  thermo-électriques  parasites  aux  points  de  contact. 

J'ai  déterminé,  au  moyen  de  ce  dispositif,  la  différence 
de  potentiel  aux  pôles  de  l'élément  actinoméirîque  pour 
une  différence  de  température  de  1®. 

(')  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CIV,  p.  laSi; 
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Un  élément  identique  à  celui  de  l'aclinomètre  a  été  re- 
courbé de  manière  à  immerger  chacun  des  disques  dans 
deux  petits  calorimètres  remplis  de  pétrole,  munis  de  deux 
thermomètres  rigoureusement  comparés  ;  les  disques 
étaient  courbés  cyliudriquement,  de  manière  à  s'adapter 
sur  la  surface  des  thermomètres. 

L'un  des  pôles  de  Télément  était  relié  à  l'un  des  fils 
d'un  galvanomètre  Thomson  ;  le  secoud  fil  du  galvano- 
mètre et  le  second  pôle  de  l'élément  étaient  mis  en  rela- 
tion avec  des  touches  mobiles  qui  pouvaient  être  abaissées 
sur  divers  points  du  fil  du  potentiomètre,  en  opposition 
de  potentiels,  et  dont  la  distance  peut  être  déterminée  à 
-^  de  millimètre  près.  Une  différence  de  température 
était  établie  entre  les  deux  calorimètres  en  plongeant  dans 
l'un  d^eux  une  tige  métallique  légèrement  chauffée,  qui 
servait  d'agitateur.  L^équilibre  ihermométrique  étant  ob- 
tenu et  les  connexions  établies,  le  galvanomètre  était 
ramené  au  zéro  par  un  écartement  convenable  des  deux  con- 
tacts ;  cette  distance  servait  à  déterminer  le  potentiel  cor- 
respondant à  la  différence  thermométrique  des  deux  pôles. 

En  abandonnant  l'appareil  à  lui-même,  en  ayant  soin 
d'agiter  le  liquide  des  deux  calorimètres,  la  température 
diminuait  lentement  dans  le  calorimètre  chauffé  et  s'éle- 
vait faiblement  dans  Tautre,  à  cause  du  réchauffement 
produit  par  l'effet  Peltier.  On  constate  ainsi  que  la  diffé- 
rence de  potentiel  varie  proportionnellement  à  la  diffé- 
rence thermométrique,  celle-ci  ayant  été  comprise,  dans 
mes  expériences,  entre  2*^,70  etHO®,66*,  la  longueur  du  fil 
correspondant  à  une  différence  de  1®  étant  c)^"*,67,  le 
potentiel  était  9,67  X  a^^^^^'^o^^***,  4i  =  a3"^«''*»^^^*»,3.  Or 
M.  Tait '^*)  a  trouvé  ce  potentiel  égal  à  22"*^*''**^*»^*%  12. 
Cette  différence  s'explique,  si  l'on  remarque  que  le  mail- 
lechort  n'est  pas  un  alliage  de  composition  constante  et 

(*)  Proceedings  of  the  royal  Society  of  Edinburgh\  1871-1872. 
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qiie  Tohm  dont  j'ai  fait  usage  est  l'ohm  légal  de  i"^,o6  de 
mercure  à  zéro. 

Avec  les  piles  fer-cuivre^  ce  potentiel  n'était  que  de 
12  microvolts,  c'esl-à-dïre  environ  moitié  moindre.  Il  y 
a  avantage  à  employer  l'élément  fer-mai Uechor t ^  car, 
pour  une  même  différence  de  température  et  pour  obtenir 
une  même  déviation,  c'est-à-dire  pour  des  courbes  de 
même  amplitude,  il  faut  doubler  Tinlensité  du  champ 
magnétique  en  abaissant  les  aiguilles  directrices  ;  le  couple 
d'orientation  devenant  plus  fort,  les  causes  de  perturba- 
tion qui  pourraient  faire  varier  le  zéro  sont  ainsi  dimi- 
nuées. 

Par  la  méthode  que  je  viens  d'indiquer,  j'ai  fait  des  ob- 
servations actinométriques  relatives  avec  plus  de  préci- 
sion encore,  puisque,  par  la  méthode  de  réduction  à  zéro, 
l'influence  des  variations  de  conductibilité  du  circuit  est 
annulée  et  que  l'on  peut,  en  diminuant  l'intensité  des  cou- 
rants de  la  pile  et  en  augmentant  la  sensibilité  du  galvano- 
mètre, obtenir  telle  sensibilité  que  l'on  veut.  Ici  encore, 
j'ai  constaté  que  le  contact  du  potentiomètre  doit  être  in- 
cessamment déplacé,  pour  faire  équilibre  aux  variations 
continuelles  de  la  radiation ^ 

Enfin,  la  méthode  se  prêterait  à  l'enregistrement  au 
moyeu  d'un  crayon  actionné  par  un  train  différentiel, 
comme  dans  les  enregistreurs  de  M.  Rédier  j  il  suffirait 
de  rendre  le  mouvement  du  crayon  solidaire  de  celui  du 
potentiomètre  et  d'actionner  le  volant  du  train  par  un 
électro-aimant  dont  le  circuit  est  ouvert  ou  fermé  par  un 
galvanomètre  fais^t  fonction  de  relai  ;  mais  la  difficulté 
d'établir  ou  d'interrompre  le  courant  par  le  mouvement 
de  l'aiguille  d'un  galvanomètre  très  sensible  m'a  fait  ajour- 
ner la  réalisation  d'un  enregistreur  de  ce  genre. 

J'ai  appliqué  la  même  méthode  à  la  détermination  ap- 
prochée des  différences  thermométriques  des  soudures  de 
l'actinomètre  enregistreur-,   celui-ci   fonctionnant  par  la 


Digitized  by 


Googk 


IJVTEMSITÉ   CILORIFIQUE   DE  LA    RADIATION   SOLAIRE.        1 43 

méthode  ordinaire,  il  suffit  de  remplacer  le  galvanomètre 
enregistreur  par  le  potentiomètre.  Sachant  qu'une  diffé- 
rence de  I  **  correspond  à  23""*^**^**^'%  3,  on  calculera  facile- 
ment la  différence  de  température  des  soudures. 

J'ai  ainsi  trouvé  que,  pour  une  intensité  calorifique  de 
la  radiation  égale  à  i*^*^,  la  différence  thermométrique  est 
o%6o  ;  elle  n'atteint  donc  pas  i^  par  les  plus  fortes  inten- 
sités et  elle  est  même  inférieure  à  ces  valeurs  lors  de  Ten- 
regislrement  par  la  photographie,  puisque  le  passage  du 
courant  tend  encore  à  diminuer  la  différence  des  tempé- 
ratures. 

La  loi  de  Newton  sur  la  proportionnalité  des  vitesses  de 
refroidissement  et  des  excès  thermométriques  est  donc  ri- 
goureusement applicable,  ainsi  que  la  loi  de  proportion- 
nalité des  potentiels  à  ces  mêmes  excès;  ces  deux  condi- 
tions assurent  donc  la  proportionnalité  des  ordonnées  de 
la  courbe  enregistrée  aux  intensités  calorifiques  qu'elles 
servent  à  déterminer. 

Les  fluctuations  incessantes  de  F  intensité  de  la  radia- 
tion solaire  nous  montrent  que  les  déterminations  actino- 
métriques,  pour  être  exactes,  doivent  être  faites  dans  le 
moindre  temps  possible.  Si  nous  considérons,  avec  M.  Lan- 
gley  (*),  que  le  défaut  d'homogénéité  de  l'atmosphère  a 
pour  effet  de  déprimer  la  valeur  de  la  radiation,  comme  le 
feraient  des  nuages  qui  s'interposeraient  entre  le  Soleil  et 
l'instrument  d'observation,  on  voit  immédiatement  que  ce 
sont  les  maxima  de  radiation  qui  ont  le  plus  d'importance, 
et  qu'au  lieu  de  chercher  à  tracer  une  jcourbe  moyenne, 
on  se  rapprochera  bien  plus  de  la  vérité  en  traçant  la 
courbe  qui  passe  par  les  ma\ima  de  radiation. 

On  voit  donc  à  quelles  causes  d'erreur  on  est  exposé  si 
Ton  se  borne  aux  observations  intermittentes  qui  donnent 


(»J  Besearches  on  soîar  heat,  etc.,  p.  20. 
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UDC  moyenne  de  rintensîié  pendant  la  durée  d'observa- 
tion •,  celte  durée,  qui  avec  le  pyrhélio mètre  de  Pouillet 
est  de  cinq  minutes,  n'est  que  d'une  minute  avec  mon  ac- 
tinomètre,  et  cetie  valeur  est  encore  trop  élevée.  On  voit 
aussi  que  la  méthode  statique,  qui  consiste  à  observer 
Tétatslationnaire  d'un  thermomètre  exposé  à  la  radiation, 
ne  donne  qu'une  sorte  de  moyenne  dans  laquelle  dispa* 
raissent  les  maxima,  si  importants  à  noter.  Le  réservoir 
thermoméirique,  en  raison  de  sa  masse,  fonctionne  comme 
uii  volant  de  chaleur  qui  uniformise  les  variations  ra- 
pides d'intensité  et  substitue  à  la  notion  précise  des 
maxima  la  notion  vague  d'une  moyenne  entre  des  va- 
leurs élevées  que  l'on  doit  chercher  à  saisir  et  des  dépres- 
sions qui  ne  sont  que  des  accidents  atmosphériques. 

Dans  une  seconde  Partie,  j'indiquerai  la  méthode  de 
calcul  des  courbes  actinométriques  et  les  principaux  ré- 
sultats que  j'ai  obtenus  par  la  méthode  d'enregistrement. 

Ces  résultats  ne  sont  applicables  qu*à  la  station  dans  la- 
quelle ils  ont  été  obtenus^  il  serait  désirable  que  des  ob- 
servations analogues  fussent  faites  dans  des  stations  va- 
riées :  c'est  dans  le  but  de  faciliter  ces  recherches  à  d'au- 
tres observateurs  que  j'ai  indiqué  avec  quelques  détails 
les  dispositions  dont  une  expérience  de  prés  de  trois  an- 
nées m'a  démontré  Tefflcacité. 

Ce  travail  a  été  fait  à  l'École  nationale  d'Agriculture  de 
Montpellier,  dont  le  Directeur,  M.  Foex,  a  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition  les  locaux  et  le  matériel  néces- 
saires, et  avec  le  concours  dévoué  de  M.  Houdaille,  qui 
s'est  chargé  d'assurer  la  marche  régulière  de  Tappareil. 
Qu'il  me  soit  permis  de  les  en  remercier  ici. 

Montpellier,  26  décembre  1887. 
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CONSIDÉRATIONS  SDR  CERTAINES  THÉORIES  RELATIVES 
A  L'ÉLECTRICITÉ  ATMOSPHÉRIQUE^ 

Par  m.  EDLUND, 

Professeur  de  Physique  à  rAcadémie  royale  des  Sciences 
de  Suède. 


i.  Les  recherches  qui  ont  été  faites  pour  déterminer 
les  modiGca tiens  du  potentiel  de  l'électricité  atmosphé- 
rique avec  celles  de  la  distance  au-dessus  de  la  surface  de 
la  terre  ont  démontré  qu'il  augmente  avec  la  hauteur. 
Cette  propriété  parait  lui  être  caractéristique,  et  elle 
existe  en  permanence  dans  les  conditions  normales. 
Quoique  la  grandeur  de  cette  augmentation  Tarie  avec  le 
lieu  et  le  temps,  elle  se  produit  néanmoins  toujours  quand 
elle  ne  subit  l'action  d'aucune  force  perturbatrice.  Elle 
doitj  par  conséquent,  être  en  connexion  avec  la  nature  de 
l'électricité  atmosphérique  et  le  mode  de  sa  production . 
Il  m'a  donc  paru  qu'il  y  aurait  de  l'intérêt  à  examiner  jus- 
qu'à quel  point  il  est  possible  de  l'expliquer  d'une  ma- 
nière satisfaisante  d'après  les  diverses  théories  qui  ont  été 
formulées  pour  l'électricité  atmosphérique. 

Les  observations  relatives  à  l'électricité  atmosphérique 
on  t  eu  lieu  d'après  deux  procédés  essentiellement  dijQTéreuts . 

Le  premier  cojnsiste  à  dresser  une  pointe  de  métal  isolée 
dans  l'air  et  à  conduire  de  cette  pointe  un  fil  métallique, 
également  isolé,  à  l'électromètre  qui  doit  servir  à  la  me- 
sure du  potentiel  électrique.  On  remplace  avec  avantage 
la  pointe  métallique  par  un  fil  de  soufre  ou  par  une  lampe, 
l'un  et  l'autre  allumés,  ou  aussi  par  tout  autre  objet  ser- 
vant au  même  but,  mis  en  ce  cas,  à  Faide  d'un  conducteur 
isolé,  en  relation  avec  l'électromètre.  Celui-ci  indique 
alors,  dans  la  plupart  des  cas,  si  le  ciel  est  suffisamment 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XIV.  (Juin  1888.)  I O 
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libre  de  nuages,  de  rélectricité  positive  dont  le  potentiel 
varie  avec  la  hauteur  de  la  pointe  ou  du  corps  allumé  au- 
dessus  de  la  surface  de  la  terre.  Au  lieu  de  pointes  ou 
d'objets  allumés,  on  a,  comme  chacun  le  sait,  générale- 
ment commencé  à  se  servir,  pour  le  même  but,  de  <c  col- 
lecteurs à  eau  »•  De  même  que  dans  les  cas  précédents, 
on  obtient  aussi  de  cette  façon  de  l'électricité  positive 
dans  l'électromètre. 

La  seconde  méthode  d'observation  de  l'électricité  atmo- 
sphérique consiste  en  l'installation  d'une  boule  de  métal 
isolée  à  la  hauteur  dont  on  veut  déterminer  le  potentiel 
électrique.  On  met  un  instant  la  boule  en  communication 
électrique  avec  la  terre;  puis,  la  conduite  avec  la  terre 
supprimée,  on  descend  la  boule  isolée  et  on  la  relie  à 
l'électromètre,  qui,  dans  les  conditions  normales,  donne, 
de  rélectricité  négative.  Ces  deux  méthodes  électromé- 
triques fournissent  les  mêmes  résultats  par  rapport  à  l'es- 
pèce d'électricité  qui  est  attirée  à  la  terre.  Quand  on  se 
sert  d'une  pointe  de  métal,  d'un  corps  allumé  ou  d'un 
autre  objet  dans  le  même  but,  l'électricité  positive  descend 
dans  l'électromètre  et  l'électricité  négative  sort  par  la 
pointe  ou  par  la  flamme  ^  si  c'est  une  boule  de  métal  que 
Ton  met  en  relation  électrique  avec  la  terre,  l'électricité 
positive  descend  aussitôt  à  la  terre,  rélectricité  négative 
reste  seule  dans  la  boule  et  se  mesure  ensuite  à  l'aide  de 
l'électromètre.  Je  crois  devoir  insister  spécialement,  en 
vue  de  l'exposé  qui  va  suivre,  sur  la  circonstance  que 
l'électricité  qui  se  produit  dans  la  boule  ou  qui  descend 
de  la  pointe  n'est  pas  obtenue  par  communication  directe 
de  la  couche  d'air  électrique  qui  les  entoure  immédiate- 
ment, mais  qu'elle  est  produite  par  l'influence  de  l'élec- 
tricité qui  se  trouve  à  distance,  aussi  bien  à  la  surface  de 
la  terre  que  dans  l'air.  L'effet  de  cette  influence  diminuant 
à  mesure  que  la  distance  augmente,  il  ne  s'exeixera  natu- 
rellement pas  d'une  manière  sensible  si  la  distance  est  suf- 
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fisamment  grande.  M.  Mascart,  entre  autres,  a  démontré  en 
outre,  par  des  expériences  directes  (^),  que  la  charge  est 
réellement  provoquée,  ici,  par  influence. 

2.  Pour  expliquer  les  phénomènes  électriques  de  l'atmo- 
sphère, Peltier,  auquel  se  joignirent  Lamont  et  d'autres 
physiciens,  supposa  que  la  terre  est  chargée  d'électricité 
négative,  qu'elle  garde  sans  modification  sa  quantité  d'élec- 
tricité et  que  l'air  atmosphérique  est  par  lui-même  neutre 
au  point  de  vue  électrique.  Or,  si  Ton  établit  une  pointe 
de  métal  dans  l'air  et  qu'on  la  mette  en  communication 
avec  Télectromètre,  le  fluide  électrique  se  décompose  à  la 
pointe,  le  fluide  positif  passe  à  l'électromètre  et  le  négatif 
s'échappe  par  la  pointe  mentionnée.  L'électromètre  donne 
par  conséquent,  ici,  des  déviations  électropositives. 

Si  Ton  considère  la  terre  comme  une  sphère  dont  la  sur- 
face est  électroconductrice,  son  électricité  négative  devra 
se  trouver  uniformément  répartie  sur  toute  la  surface.  La 
faible  différence  potentielle  qui  peut  exister  entre  des 
points  différents,  et  qui  produit  les  courants  terrestres, 
n^a  pas  besoin  d'être  prise  ici  eu  considération.  Si  l'on 
désigne  par  —  M  la  quantité  d'électricité  contenue  dans  la 
terre,  par  R  le  rayon  de  celte  dernière,  et  par  h  la  distance  , 
de  la  surface  de  la  terre  au  point  dont  il  s'agît  de  déter- 
miner le  potentiel,  le  potentiel  V  de  ce  point  sera  -^ — r  j 

et  la  différentielle,  ou  la  force  avec  laquelle  l'unité  élec- 
trique positive  de  ce  point  sera  poussée  vers  la  surface  de 

la  terre,  sera  -rr 


dh  (R-f-A)2 
La  force  diminue,  par  conséquent,  quand  h  croît  ^  ou, 
comme  h  est  infiniment  petit  par  rapport  à  R,  on  peut 
considérer  la  force  comme  constante.  Or,  les  observations 
montrant  qu'elle  augmente  avec  A,  l'opinion  de  Peltier  ne 
peut,  par  conséquent,  pas  être  correcte. 

(»)  Comptes  rendus,  XCV;  1882. 
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3.  Exner  se  rattache  à  la  manière  de  voir  de  Peltier, 
que  la  terre  possède  une  quantité  invariable  d'électricité 
négative;  il  estime  cependant,  en  même  temps,  que  cette 
électricité  ne  reste  pas  in  toto  à  la  surface  de  la  sphère, 
et  qu'une  partie  en  est  entraînée  dans  l'atmosphère  avec 
la  vapeur  d'eau  enlevée  à  la  terre  par  Tévaporation  (  ^  ). 
Cette  supposition  se  trouve,  toutefois,  en  contradiction 
avec  les  observations  qui  ont  été  faites  et  desquelles  il  ré- 
sulte que  l'électricité  ne  suit  pas  le  gaz  d'eau  qui  s'élève 
d'une  surface  d'eau  électrisée.  Blache  (^)  a  démontré  ce 
fait  par  des  expériences.  Même  quand  il  communiquait  à 
l'eau  un  potentiel  électrique  considérable,  à  l'aide  d'un 
'  électrophore,  la  vapeur  d'eau  n'entraînait  avec  elle  aucune 
électricité.  Exner  s'est  livré  lui-même  à  des  expériences 
à  cet  égard,  et  il  a  trouvé  que  le  gaz  d'eau  provenant  d'une 
surface  d'eau  électrisée  est  neutre  au  point  de  vue  élec- 
trique. Il  considère,  toutefois,  les  résultats  de  son  expé- 
rience comme  peu  sûrs,  par  suite  d'erreurs  inévitables 
d'observation.  En  revanche,  des  vapeurs  d'alcool  ou  d'éther 
électrisées  se  montrèrent  entraîner  de  l'électricité  avec 
elles.  Exner  suppose,  pour  cette  raison,  que  la  vapeur  d'eau 
qui  s'élève  de  la  surface  électrique  de  la  terre  entraîne  , 
à  l'instar  de  la  vapeur  d'alcool  et  d'éther,  de  l'électricité 
dans  l'atmosphère,  et  il  base  là-dessus  son  explication  des 
phénomènes  qui  se  rattachent  à  l'électricité  atmosphé- 
rique. L'examen  qui  va  suivre  montrera  toutefois  que 
cette  explication  ne  peut  pas  non  plus  être  correcte. 

Nous  supposons  des  mesures  de  l'augmentation  de 
l'électricité  atmosphérique  avec  la  hauteur  au-dessus  de 
la  terre  opérées  dans  des  conditions  normales,  en  pleine 
campagne,  avec  vue  libre  de.  tous  les  côtés;  nous  po- 
sons en  outre  qu'une  partie  de  l'électricité  négative  qui 


(»)  Repertorium  der  Physik^  t.  XXII,  p.  4' 2  et  l^hi. 
(*)  WUd.  Ann.y  t.  XIX;  i883. 
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se  trouve  dans  la  terre  a  été  entrainée  par  la  vapeur  d'eau 
dans  l'atmosphère. 

Représentons   la   terre  par  A   {fig^   1)5    et  par  a  le 


point  au-dessus  de  la  terre  dont  on  désire  trouver 
le  potentiel  électrique.  Si  maintenant  toute  la  quantité 
—  M  d'électricité  est  répartie  uniformément  h  la  surface 
de  la  terre,  le  rayon  terrestre  R  et  la  distance  verticale 
du  point  a  à  la  surface  de  la  terre  A,  le  potentiel  sera  égal 

à  g — T  •  Or,  une  partie  de  M  se  trouve  au-dessus  de  la 

surface  de  la  terre  \  mais  pour  les  parties  de  celte  surface 
fortement  éloignées  de  a,  comme  par  exemple  en  c  et  en  d^ 
cette  circonstance  ne  peut  pas  exercer  une  influence  appré- 
ciable sur  la  grandeur  du  potentiel,  vu  que  la  distance 
considérable  de  l'électricité  à  a  est  sensiblement  la  même, 
que  l'électricité  soit  située  dans  Tair  ou  à  la  surface  de  la 
terre.  On  n'a,  par  conséquent,  besoin  de  fixer  son  attention 
que  sur  le  fait  qu'une  partie  m  de  l'électricité  des  environs 
du  point  d'observation  se  trouve  dans  l'atmosphère.  Or  m 
ne  constitue  évidemment  qu'une  partie  exfcessivement 
petite  de  M.  Le  potentiel  de  la  quantité  restante  d'élec- 
tricité   (M  —  m)   sur  l'unité  électrique    positive  en   a, 

.     j  ne  se  différencie,  par  conséquent,  que  d'une 


CM.- m) 
soit  ^ — 


R- 
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très  petite  quantité  du  potentiel  qui  s'obtiendrait  si  la 
quantité  totale  d'électricité  de  la  terre  continuait  à  rester 
à  la  surface  de  celle-ci.  Pour  des  hauteurs  insignifiantes 
du  point  a  .par  rapport  au  rayon  de  la  terre,  le  potentiel 
de  la  quantité  mentionnée  d'électricité  peut  donc  être 
considéré  comme  constant  et  comme  indépendant  de  la 
hauteur  du  point.  La  force  avec  laquelle  cette  quantité 
d'électricité  lend  à  conduire  verticalement  vers  la  surface 
de  la  terre  l'unité  électrique  positive  qui  se  trouve  au 

point  a  sera,  par  conséquent,  égale  à  7v»T"Xrî' 

Suivant  Hann  (*),  l'élasticité  de  la  vapeur  d'eau  à  des 
hauteurs  différentes  au-dessus  de  la  surface  de  la  terre 
peut  être  exprimée  par  la  formule 

jp^  =/?o(i — o,a46  A  H- 0,01569  A'), 

où  h  désigne  la  hauteur  calculée  avec  1000  mètres  comme 
unité,  et  p^  et  p^  l'élasticité  de  la  vapeur  à  la  hauteur  h 
et  à  la  surface  du  sol.  Pour  des  hauteurs  moins  considé- 
rables, on  peut,  par  conséquent,  admettre  avec  Exner 
que  l'élasticité  diminue  proportionnellement  à  l'augmen- 
tation de  la  hauteur. 

La  densité  de  l'électricité  étant  proportionnelle  à  la 
densité  de  la  vapeur  d'eau,  la  formule  mentionnée  peut 
aussi  servir  à  exprimer  la  première,  si  l'on  fait  désigner 
a  /7/i  et  à  po  la  densité  électrique,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  la  quantité  d'électricité  par  unité  de  surface,  à  la 
hauteur  A  et  à  la  surface  de  la  terre.  Si  (3  désigne  un  coef- 
ficient et  h  la  hauteur,  on  aura  comme  expression  de  la 
dcinsité  électrique,  à  des  hauteurs  diflerentes  au-dessns 
de  la  terre,  p^  =po(i  —  (3  A). 

Avant  d'aller  plus  loin,  nous  sommes  d'abord  forcé  de 
prouver  la  thèse  suivante.  Nous  supposons  l'électricité 

(*)  Zeitschrift  fur  Météorologie  t.  IX;  1874. 
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négativ'e  uniformément  répartie  sur  une  surface  plane 
d'une  grande  extension^  et  nous  en  calculons  Tinfluence 
sur  Tunité  de  l'électricité  positive  en  un  point  situé  au- 
dessus  du  milieu  du  plan,  à  la  distance  h  de  ce  dernier. 
Représentons  le  plan  en  question  par  AB  [fig-  2);  dési- 


gnons par  a  le  point  où  l'unité  d'électricité  positive  est 
située,  et  par  conséquent  ab  =  h.  Un  élément  de  la  sur- 
face situé  en  c,  à  la  distance  x  de  b^  pourra  donc  s'expri- 
mer par  xd^dXy  si  Sr  désigne  l'angle  qu'un  plan  passant 
par  ^b  décrit  avec  le  plan  des  coordonnées.  Si  —  jx  désigne 
la  densité  de  l'électricité,  l'élément  contiendra  la  quantité 
d'électricité  — \kxd2fdx.  En  divisant  celte  expression 
par  le  carré  de  ia  distance  et  en  la  multipliant  par  le  co- 
sinus de  l'angle  bac,  on  obtient,  pour  expression  de  la 
force  avec  laquelle  l'électricité  de  l'élément  mentionné 
tend  à  conduire  l'électricité  positive  du  point  a  à  &, 

—  \Lhxd^dx 

Sî  l'on  intègre  cette  expression  entre  les  limites  3  ==  o 
et  3=  27r,  on  obtient,  pour  Teffet  d'un  anneau  élémen- 
taire ayant  le  rayon  X.  ^f  ^^    ^  ,   ?  et,  en  intégrant  de 

nouveau  entre  les  limites  x  —  o  et  j:  =  X,  on  reçoit,  pour 
l'eflFet  d'un  plan  ayant  le  rayon  H^^ 

Si,  par  conséquent,  le  plan  possède  une  extension  assez 
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grande  pour  que  h  soit  négligeable  en  comparaison  de  X, 
on  peut  considérer  la  force  comme  indépendante  de  h.  Elle 
sera  alors  égale  à  211  multipliés  parla  densité  électrique. 
Ce  qui  vient  d*être  prouvé  pour  un  plan  n'est  pas  moins 
applicable  à  une  coucbe  d'une  certaine  épaisseur,  dans 
laquelle  Télectricité  possède  une  densité  égale  sur  chaque 
surface  parallèle  à  la  surface  fondamentale  de  la  couche. 
Par  contre,  la  densité  peut  varier  de  Tune  de  ces  surfaces 
à  l'autre  sans  que  le  mode  de  calcul  en  devienne  inem- 
plojable.  C'est  ce  qu'il  est  facile  de  démontrer  par  la  cir- 
constance que  Ton  peut  se  figurer  la  couche  dans  son  en- 
semble composée  de  couches  infiniment  minces  parallèles 
à  la  surface  fondamentale.  Comme  Ton  peut  admettre  que 
l'électricité  est  uniformément  répartie  dans  chaque  couche, 
la  preuve  est  applicable  à  chacune  d'elles  séparément  et, 
par  conséquent,  aussi  à  leur  somme. 

Nous  allons  maintenant  faire  servir  cette  thèse  à  l'ex- 
plication de  la  théorie  qu'Exner  a  donnée  de  l'électricité 
atmosphérique.  • 

Nous  avons  supposé  plus  haut  que  les  observations  ont 
lieu  dans  un  lieu  ouvert,  sans  hauteurs  ni  dépressions 
considérables.  Par  rapport  à  la  grandeur  dû  rayon  ter- 
restre, la  surface  de  la  terre  autour  du  lieu  d'observation 
peut  alors  être  considérée  comme  un  plan,  et  de  la  même 
façon  les  couches  d'air  qui  se  trouvent  sur  ce  plan  être 
censées  limitées  par  des  surfaces  planes  horizontales,  La 
quantité  d'électricité  contenue  dans  ces  couches  étant, 
selon  la  manière  devoir  d'Exner,  directement  proportion- 
nelle à  la  quantité  de  la  vapeur  d'eau  qui  s'y  trouve,  cette 
quantité  devra  diminuer  avec  la  hauteur  de  la  couche  au- 
dessus  de  la  surface  de  la  terre.  Nous  supposons  mainte- 
nant que  le  point  à  explorer  soit  en  a  {fig*  1),  à  quelques 
mètres  seulement  au-dessus  de  la  surface  terrestre,  et 
qu'il  soit  ensuite  transporté  en  /i  à  une  plus  grande 
distance  de  cette  même  surface.  L'électricité  de  la  couche 
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d'air  qui  se  trouve  en  dessous  d^un  plan  horizontal  pas- 
sant par  le  point  a  tend  à  attirer  Tunité  d'électricité 
positive  au  point  a  vers  la  terre,  de  la  même  façon  que 
Télectricité  restée  à  la  surface  de  la  terre;  car,  suivant  la 
supposition  d'Exner,  ces  deux  quantités  d'électricité  sont 
négatives.  L'électricité  négative  contenue  dans  la  vapeur 
d'eau  au-dessus  du  plan  horizontal  tiré  par  a  tend,  au 
contraire,  à  éloigner  l'électricité  positive  en  a  de  la  sur- 
"  face  de  la  terre.  Ces  deux  forces  agissent,  par  conséquent, 
en  sens  inverse. 

La  densité  de  l'électricité  au  point  a,  à  la  hauteur  Aq 
de  la  surface  de  la  terre,  est,  suivant  ce  qui  a  été  dit, 
po(i  —  i3Ao),  mais,  par  contre,  po(i  —  (3  A o -h  |3  A)  entre 
le  point  a  et  la  surface  terrestre  à  la  distance  h  du 
premier.  Comme  l'on  suppose  que  Aq  est  insignifiant  par 
rapport  à  X,  l'action,  sur  Tunité  électrique  au  point  a, 
des  plans  situés  entre  la  surface  de  la  terre  et  le  plan 
horizontal  tiré-  par  a,  peut  êlre  considérée  comme  indé- 
pendante de  la  distance  du  point  a.  On  obtient  de  la  sorte, 
pour  expression  de  Tiniluence  sur  Tunité  électrique,  au 
point  a,  de  la  quantité  totale  d'électricité  qui  se  trouve 
entre  la  surface  de  la  terre  et  le  plan  mentionné  passant 
par  a,  la  formule 


'^'^Po  I  (i—  PA-H  ^h)dh  —  27UjDoAo(i  — 7  P^o)' 


Cette  formule  fait  voir  que  l'influence  en  question  aug- 
mente à  mesure  que  s'accroît  la  hauteur  h^. 

D'après  ce  qui  précède,  la  force  exercée  sur  l'unilé 
d'électricité  positive  au  point  a  par  rélectrîcité   restée 

dans  la  surface  de  la  terre  peut  s'exprimer  par-r^ — Â~V»' 

et  Aoî  étant  excessivement  petit  par  rapport  à  R,  on  peut 
considérer  cette  force  comme  constante  et  indépendante 
de  Ao- 
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On  aura  par  conséquent,  pour  ]es  forces  qui  tendent  à 
attirer  Tunité  électrique  positive  du  point  a  vers  la  sur- 
face de  la  terre,  l'expression 


M  —  m 

(R-+-A0)' 


•a7r/>o^o(i P^o  )» 


dont  ]a,  valeur  augmente  avec  la  hauteur  du  point  au-des- 
sus de  la  surface  de  la  terre. 

Quant  à  la  quantité  d'électricité  négative  qui  se  trouve 
dans  Tatmosplière  au-dessus  du  plan  horizontal  tiré  par 
a,  cette  électricité  agit  dans  une  direction  inverse.  L'élec- 
tricité en  question  tend  à  éloigner  de  la  surface  de  la  terre 
l'électricité  positive  qui  se  trouve  au  point  a,  et  elle 
réagit  par  conséquent  contre  la  force  exprimée  par  la  for- 
mule donnée  plus  haut.  Naturellement,  l'effet  d'u^e  quan- 
tité donnée  d'électricité  sur  l'unité  au  point  a  diminue  a 
mesure  que  la  distance  est  plus  grande.  Nous  supposons 
qu'il  se  produit  un  effet  sensible  jusqu'à  une  certaine  dis- 
tance du  pointa  égale  à  H.  Or,  comme  H  ne  peut  être  né- 
gligé en  comparaison  de  X,  il  faudra  faire  servir  la  formule 
complète  au  calcul.  L'effet  de  la  quantité  d'électricité  qui 
se  trouve  au-dessus  du  plan  horizontal  passant  par  le 
point  a  sera  évidemment 

dont  l'intégrale  entre  les  limites  indiquées  est 

a^j^o    (i-PAo)[x-f-H-(X2-f-H2)^] 

Comme  X-f-H  est  plus  grand  que{X2-hH^)%  et  que 
PAo  est  toujours  inférieur  à  i,  le  premier  terme  est  tou- 
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jours  positif  et  décroît  à  mesure  que  Ton  augmente  h^. 
Désignons,  pour  abréger,  par  27rpoF(Ao)  l'effet  de  la 
couche  d'air  située  au-dessous-  du  point  a,  et  par 
27:^0^4(^0)  l'effet  de  la  couche  située  au-dessus  de  ce 
même  point,  expressions  dont  la  première  croit  et  dont 
l'autre  décroît  quand  on  augmente  h^.  Nous  aurons,  en 
ce  cas,  comme  expression  de  l'effet  total  exercé  sur  l'unité 
de  l'électricité  positive  au  point  a, 

La  théorie  d'Exner  s'accorde  donc  parfaitement  avec 
Texpérience  que  le  potentiel  de  l'électricité  atmosphérique 
augmente  avec  la  hauteur  au-dessus  de  la  surface  de  la  terre. 

L'augmentation  du  potentiel  quand  on  se  transporte 
de  ^0  ^n  un  point  h^  situé  plus  haut  sera,  le  premier 
terme  de  l'expression  précédente  pouvant  être  considéré 
comme  constant, 

27r/?o[Fo(Ai)-Fo(Ao)--Fi(A,)-f-Fi(Ao)]. 

Cette  différence  est  ainsi  proportionnelle  à  la  den- 
sité de  la  vapeur  d'eau,  et  par  conséquent,  si  le  temps 
est  clair,  en  général  plus  grande  en  été  qu'en  hiver. 
Or,  cette  déduction  de  la  théorie  est  en  contradiction  com- 
plète avec  ce  que  nous  apprennent  les  observations  ('). 


(*-)  Il  n'exi^^  aucmie  raison  de  supposer  que  la  charge  électrique  de 
^  la  vapeur  d'eau  soit  plus  grande  à  telle  saison  qu'à  telle  autre.  Une 
charge  différente  de  ladite  vapeur  ne  pourrait  provenir  que  de  la  varia- 
tion avec  les  saisons  de  la  densité  électrique  à  la  surface  de  la  terre. 
Or,  d'après  la  supposition  admise,  toute  la  quantité  d'électricité  qui  se 
trouve  dans  la  terre  et  dans  l'atmosphère  réunies  est  constante,  et  l'on 
doit  aussi  considérer  comme  constante  la  partie  qui  existe  dans  l'atmo- 
sphère. En  effet,  si  l'évaporation  est  forte  dans  une  localité  (  pendant 
l'été  de  cette  dernière),  elle  est  simultanément  faible  dans  une  autre 
localité  (celle-ci  ayant  l'hiver  pendant  le  même  temps).  La  somme  de 
l'électricité  contenue  dans  l'atmosphère  doit  donc  être  sensiblement  con- 
stante. Si  l'on  désigne  par  M  toute  la  quantité  d'électricité  en  question, 
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Exner  lui-même  (*)  s'est  livré  à  des  observations  sur 
Taugmentalion  du  potentiel  avec  la  hauteur  à  des  degrés 
différents  de  l'humidité  absolue  de  l'air,  et  il  a  trouvé  que 
l'ancienne  expérience  était  constatée. 

Les  observations  d' Exner  donnèrent  les  résultats  sui- 
vants : 

Vapeur  d'eau  par  mètre  cube, 

En  grammes S,i         3,3         8,7         5,3         5,7         7,8 

Augmentation  du  potentiel  avec  chaque  mètre, 
En  volts 53i         556        292        92        98        4B. 

On  voit  par  là  que  la  théorie  d'Exner  ne  peut  pas  être 
la  juste. 

4.  Pour  expliquer  les  phénomènes  de  rélectrîcîlé  atmo- 
sphérique, on  a  supposé  que  la  vapeur  d'eau  s'élevant  de 
la  surface  de  la  terre  devient  positive  à  l'évaporation,  et 
que  l'eau  restante  est  négativement  électrique.  Quoique 
les  expériences  faites  par  plusieurs  physiciens  prouvent 
évidemment  qu'il  ne  s'opère  aucun  développement  d'élec- 
tricité dan^  l'évaporation  de  l'eau,  cette  explication  de  la 
naissance  de  l'électricité  atmosphérique  n'en  a  pas  moins 
été  défendue  avec  ténacité  jusque  dans  ces  derniers  temps. 
Nous  allons  examiner  s'il  est  possible  d'admettre  cette 
explication. 

L'électricité  négative  qui  reste  dans  la  surface  de  la 
terre  offrira  naturellement  une  quantité  égale  à  celle  de 
l'électricité  positive  qui  a  passé  dans  l'aîr.  Or,  comme 
celte  dernière  ne  s'élève  que  faiblement  au-dessus  de  la 

et  par  N  la  partie  qui  se  trouve  dans  l'atmosphère  terrestre,  M  —  N 
sera  une^  constante.  Or,  la  terre  étant  un  bon  conducteur  électrique, 
comme  il  a  été  déjà  dit  plus  haut,  cette  quantité  d'électricité  devra  se 
répartir  uniformément  sur  la  totalité  de  la  surface  et  par  conséquent, 
à  un  point  donné,  pouvoir  être  considérée  avec  raison  comme  ne  se 
modifiant  pas  d'une  saison  à  l'autre. 
(')  Repert.  der  Physik,  t.  XXII,  p.  457. 
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surface  du  sol,  comparativement  à  la  grandeur  du  rayon 
terrestre,  l'influence  totale,  sur  Tunité  d'électricité  posi- 
tive au  point  a,  de  Télectricité  positive  et  de  l'électricité 
négative  qui  se  trouve  à  un  point  suffisamment  éloigné  du 
point  a  pourra  être  posée  égale  à  zéro. 

Il  s'agit  donc  uniquement  de  considérer  ici  l'action, 
sur  l'unité  précitée,  des  points  suffisamment  rapprochés 
du  lieu  d'observation •  Au  voisinage  de  ce  dernier,  la  sur- 
face terrestre  peut  être  envisagée  comme  plane,  et,  si  l'on 
désigne  par  P  la  densité  de  l'électricité,  l'influence  sur 
l'unité  d'électricité  au  point  a  sera  par  conséquent  expri- 
mée par  aTcP.  Pour  ce  qui  concerne  l'effet,  sur  l'unité 
mentionnée,  des  couches  d'air  qui  se  trouvent  au-dessus 
et  au-dessous  du  plan  horizontal  passant  par  a,  cet  effet 
résulte  immédiatement  de  ce  qui  précède.  Mais  il  s'opère 
toutefois  dans  un  sens  inverse  au  précédent.  La  couche 
d'air  située  au-dessous  du  plan  mentionné  tend  à  repous- 
ser l'unité  électrique  en  a  de  la  surface  terrestre,  tandis 
que  la  couche  située  au-dessus  du  même  plan  tend  à  la 
rapprocher  de  ladite  surface,  La  formule  de  la  somme 
des  trois  effets  sera,  par  conséquent, 

iTzlï*  —  poFoiho)  -\-  po¥i{ho)]. 

Comme  on  l'a  vu  plus  haut,  Fo(/2o)  augmente,  tandis 
que  Fi(ho)  décroît,  quand  on  augmente  la  hauteur  h.  Il 
suit,  par  conséquent,  de  cette  théorie  que  le  potentiel 
électrique  doit  diminuer  quand  la  hauteur  augmente,  tan- 
dis que  dans  la  réalité  c'est  précisément  l'opposé  qui  a 
lieu.  La  théorie  en  cause  ne  peut,  par  conséquent,  pas 
non  plus  être  la  juste. 

5.  Sohncke  (^  )  a  supposé  que  l'électricité  d'orage,  ainsi 
que  l'électricité  dont  est  chargée  l'atmosphère  dans  les 
conditions    normales^  peuvent  être    considérées  comme 

(*)  Der  Ursprung  der  Gewitter-Elektricitât  und  der  gewôhnli- 
cken  Elektricitât  der  Atmosphare,  von  L.  Sohncke.  lena;  i885. 
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produites  par  le  frottement  des  cristaux  de  glace  des 
couches  supérieures  de  Pair  contre  les  gouttes  d'eau  fluide 
qui  flottent  dans  l'air  (*).  Solineke  a  confirmé  les  expé- 
riences déjà  faites  par  Faraday,  montrant  que,  dans  un 
frottement  pareil,  les  cristaux  de  glace  se  chargent  d'élec- 
tricité positive,  et  l'eau,  d'électricité  négative.  Quand  les 
gouttes  d'eau  tombent  à  terre,  elles  y  entraînent  leur 
charge  négative,  tandis  que  les  cristaux  de  glace  restent 
dans  les  couches  supérieures  de  l'atmosphère  et  y  forment 
des  agglomérations  de  nuages  chargés  d'électricité  posi- 
tive (couches  de  nuages,  de  cirrus  et  de  cirro-stratus). 
Quand,  sous  l'effet  d'un  vent  assez  fort,  l'air  humide  opère' 
un  frottement  contre  les  inégalités  de  la  surface  terrestre, 
l'air  se  charge  d'électricité  positive  et  Ta  surface  en  ques- 
tion d'électricité  négative.  De"  cette  manière,  et  dans  d« 
certaines  conditions,  il  peut  se  former  aussi  une  couche 
d'air  positive  au  voisinage  de  la  surface  terrestre.  Nous  ne 
voulons  pas  nier  non  plus  qu'il  ne  puisse  naître  un  état 
électrique  dans  l'atmosphère  de  la  façon  indiquée  par 
Sohncke.  La  question  sera  toutefois  de  savoir  si  les  pro^ 
priétés  caractéristiques  de  l'électricité  atmosphérique 
peuvent  réellement  s'expliquer  d'après  sa  théorie. 

Il  se  forme  donc,  suivant  la  supposition  de  Sohncke, 
dans  les  régions  supérieures  de  l'atmosphère,  une  couche 
d'électricité  positive,  tandis  que,  d'un  autre  côté,  la  terre 
se  charge  d'électricité  négative.  L'air  qui  se  trouve  entre 
la  surface  de  la  terre  et  cette  couche  resterait  par  contre 
électriquement  neutre,  sauf  aux  occasions  où  un  vent  d'une 
certaine  force  produit  un  frottement  plus  ou  moins  consi- 


(*)  J.  LuviNi,  à  Turin  (Sept  études  sur  Vétat  sphéroïdal,  les 
trombes j  la  grêle,  Vélectricité  atmosphérique  et  la  réfraction  sidé- 
rale. Turin,  1884  )»  donne  la  même  explication  que  Sohncke  de  Télec- 
tricité  de  l'air.  Mais,  comme  le  travail  de  Sohncke  est  plus  élaboré  dans 
ses  détails  que  celui  de  LuYini,  nous  ne  nous  attachons  ici  qu'au  pré- 
cédent. 
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dérable  entre  la  surface  de  la  terre  et  les  couches  infé- 
rieures de  Tair  qui  se  chargeraient  par  là  d'électricité  po- 
sitive. La  charge  électrique  des  èouches  inférieures  de 
l'air  doit,  par  conséquent,  diminuer  à  mesure  que  le  vent 
diminue,  et  cesser  totalement,  ou  peu  s'en  faut,  après 
quelque  temps  de  calme.  L'effet  électrique  de  ces  couches 
ne  peut  donc  pas  avoir  de  relation  avec  les  propriétés  ca- 
ractéristiques de  l'électricité  de  l'air,  qui  se  produisent 
aussi  dans  les  temps  calmes.  Nous  supposons  par  consé- 
quent, avec  Sohncke  :  qu'une  couche  d'air  située  à  2000*° 
ou  au  delà  au-dessus  de  la  surface  terrestre  et  possédant 
une  grande  étendue  contient  de  l'électricité  positive  pro- 
duite de  la  façon  indiquée  déjà  par  le  frottement  des  cris- 
taux de  glace  contre  les  petites  gouttes  d'eau  qui  flottent 
dans  l'air;  que  l'électricité  négative  en  résultant  a  été 
transportée  à  la  surface  de  la  terre  avec  les  gouttes  d'eau 
tombantes^  et  que  l'air  entre  la  surface  terrestre  et  la 
couche  d'air  mentionnée,  située  à  une  hauteur  plus  grande, 
est  totalement  ou  au  plus  près  neutre  au  point  de  vue 
électrique.  Nous  allons  maintenant  essayer  de  calculer 
l'effet  de  cette  électricité  sur  l'électronrètre  qui  sert  aux 
observations. 

Pour  ce  qui  concerne  l'effet  de  l'électricité  négative  qui 
se  trouve  dans  la  surface  de  la  terre,  le  calcul  en  sera  ana- 
logue à  celui  qui  a  été  indiqué  plus  haut,  quand  on  sup- 
posait que  la  vapeur  d'eau  devient  positive  à  l'évapofation 
et  que  Teau  restante  se  charge  d'électricité  négative.  En 
effet,  il  est  évident  que,  dans  le  frottement  mentionné  ci- 
dessus,  il  doit  se  développer  une  aussi  grande  quantité 
d'électricité  positive  que  d'électricité  négative,  celle-ci 
étant  conduite  à  la  terre.  Il  s'ensuit  que  l'on  n'a  pas  à 
attendre  un  effet  bien  sensible  à  cet  égard  des  points  de  la 
terre  qui  se  trouvent  à  une  distance  suffisamment  grande 
du  lieu  d'observation.  Il  n'y  aura  donc  lieu  de  prendre  en 
considération  que  la  partie  de  la  surface  terrestre  entou- 
rant, à  une  distance  relativement  rapprochée,  le  lieu  d'ob- 
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seryation.  Or,  au  voisinage  de  ce  lieu,  la  surface  de  la 
terre  peut  être  considérée  comme  un  plan  dont  Textension, 
dans  tous  les  sens,  en  comparaison  de  la  distance  du 
point  a  à  la  terre,  est  infiniment  grande.  Si  Ton  désigne 
par  P  la  densité  de  Télectricilé  négative,  on  aura,  par  con* 
séquent,  d'après  ce  qui  précède,  l'expression  arcPpour  la 
force  qui  tend  à  faire  descendre  à  la  terre  la  quantité 
d'électricité  positive  au  point  a.  En  effet,  comme  il  a  été 
démontré  plus  haut,  cette  force  est  indépendante  de  la 
Hauteur  du  point  au-dessus  de  la  surface  de  la  terre,  aussi 
longtemps  que  cette  hauteur  peut  être  considérée  comme 
infiniment  petite  en  comparaison  de  l'extension  du  plan 
terrestre. 

Si,  maintenant,  un  nuage  composé  de  cristaux  de  glacé 
chargés  d'électricité  positive  se  trouve  à  la  distance  H  au- 
dessus  du  point  a,  et  que  ce  nuage  ait  l'extension  X  dans 
toutes  les  directions,  comme  H  n'est  pas  infiniment  petit 
en  comparaison  de  X,  on  aura,  d'après  ce  qui  précède, 
pour  expression  de  la  force  avec  laquelle  l'électricité  du 
nuage  tend  à  conduire  vers  la  terre  l'électricité  qui  se 
trouve  au  point  a. 


2fXTr 


r — ^1 

L        (X2-f-H*)îJ 


en  supposant  l'électricité  uniformément  répartie  dans  le 
nuage,  et  en  désignant  par  [x  la  densité  électrique.  On 
aura  de  la  sorte,  si  l'on  nomme  A  la  déviation  de  l'élec- 
tromètre,  mesurée  dans  les  mêmes  unités  que  P  et  [jl, 

27rP-h  27TfX  1  I =  A. 


r — ^1 


Si  l'on  transporte  maintenant  le  point  a  de  façon  que 
la  distance  au  nuage  soit  Hi,  on  obtiendra 


27rP  - 


iTCfx     I î ^1  =  Al  ; 

L        (X2  +  HÎ)ïJ 
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et,  en  soustrayant  l'une  de  ces  expressions  de  l'autre,  on 
recevra 


r        H  _[ii_l 

L(X2-hH2)2  (X2-f-HÎ)2j 


=  Ai-A. 


Si  maintenant  Ton  suppose  que  H  est,  par  exemple, 
égal  à  ^Goo™,  la  hauteur  la  plus  basse  à  laquelle  un  nuage 
composé  de  cristaux  de  glace  puisse  descendre  en  géné- 
ral ;  que  Hi  est  inférieur  de  i™,  c'est-à-dire  qu'il  ne  com- 
porte que  1999^5  et  enfin,  pour  simplifier,  que  X  est 
également  à  2000™,  supposition  d'après  laquelle  le  nuage 
s'étendra  à  4^°  du  zénith  dans  toutes  les  directions,  ou 
obtiendra  en  nombres  ronds  l'équation  précédente 

|i.  =  905,0  (Al  —  A). 

L'augmentation  du  potentiel  électrique  pour  i"*  d'ac- 
croissement de  la  hauteur  au-dessus  de  la  surface  de  la 
terre  est  souvent  très  .considérable.  Les  observations 
mentionnées  d'Exner  montrent  qu'elle  peut  s'élever  à  plus 
de  5oo  volts.  Si  toutefois  nous  prenons  1  daniell  normal 
pour  unité,  et  que  nous  posions  F  augmentation  avec  la 
hauteur,  c'est-à-dire  Ai  —  A,  seulement  égale  à  200  da- 
niells,  nous  obtiendrons 

[i  =  iSiooodaniells, 

ce  qui  constitue,  par  conséquent,  un  potentiel  considé- 
rable. Une  bonne  machine  électrique  à  frottement,  qui 
donne  des  étincelles  de  o™,3  de  longueur,  possède,  sui- 
vant W.  Thomson,  un  potentiel  de  80000  à  looooo  da- 
nîcUs. 

l^ous  supposions  plus  haut  que  le  nuage  chargé  de 
cristaux  de  glace  (cirrus  et  cirro-stratus)  ne  se  trouvait 
qu'à  2000™  au-dessus  de  la  terre.  Or,  dans  la  plupart  des 
cas,  la  distance  est  considérablement  plus  grande.  Les 
mesures  faites  ^  Upsal  par  Ekholm  et  Hagstrôm,  dans 
Jnn.  de  Chim.  et  de Phys.,  6«  série,  t.  XIV.  (Juin  1888.)  i  « 
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Vêlé  de  1884,  ont  donné  pour  résaltats  que,  de  142  cîr- 
rus,  le  plus  bas  se  trouvait  à  une  hauteur  de  4800**^  à 
5ooo™;  mais  que  pour  89  d'entre  eux  la  hauteur  ëlaît  de 
plus  de  10 000™,  et  la  hauteur  moyenne  pour  tous  de 
8880"^.  De  a5  cirro-stratus  observés,  le  plus  bas  était 
de  6800™  à  7000"^  au-dessus  de  la  surface  terrestre,  tan- 
dis que  i3  d'entre  eux  s^élevaient  à  plus  de  loooo"  au- 
dessus  de  cette  même  surface,  et  que  la  hauteur  moyenne 
pour  tous  était  de  9250°^.  (Dans  la  saison  d'hiver,  la 
hauteur  des  nuages  est  toutefois  inférieure,  comme  on  le 
sait.)  Or  il  est  évident  que,  dans  la  même  mesure  que 
la  hauteur  du  nuage  électrisé  est  plus  considérable,  dans 
la  même  mesure  aussi  la  charge  en  devra  être  plus  forte 
pour  produire  le  même  effet  sur  l'unité  électrique  au 
point  a.  Jja  valeur  calculée  ci-dessus  pour  |ji  peut  donc 
être  considérée  comme  un  minimum;  en  outre,  la  valeur 
admise  pour  Ai  —  A  est  inférieure  à  celle  que  les  obser- 
vations ont  indiquée  dans  un  grand  nombre  d'occasions. 
Maintenant  la  question  se  pose  comme  suit  :  une 
charge  électrique  dans  les  nuages  aussi  grande  que  celle 
dont  le  calcul  ci-dessus  fait  voir  la  nécessité  pour  l'expli- 
cation des  observations  qui  ont  été  faites  est-elle  à  même 
de  pouvoir  être  produite  par  le  frottement  des  cristaux 
de  glace  contre  les  gouttes  d'eau?  II  y  a  lieu  de  faire 
observer,  à  cet  égard,  qu'un  nombre  relativement  très 
petit  des  cristaux  de  glace  que  contient  le  nuage  parvien- 
nent à  un  frottement  contre  les  gouttes  d'eau.  Si  deux 
courants  d'air  différents,  l'un  chargé  de  cristaux  de  glace 
et  l'autre  de  gouttes  d'eau,  marchent  l'un  contre  l'autre 
avec  une  vitesse  relativement  grande,  ou  si  un  courant' 
d'une  espèce  se  fraye  passage  à  travers  une  couche  immo- 
bile de  l'autre  espèce,  le  frottement  en  question  se  pro- 
duira au  point  où  la  glace  et  l'eau  entreront  en  contact 
mutuel,  c'est-à-dire  à  la  surface  limitante  entre  les  cou- 
rants. 
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((  II  existe  des  raisons  suffisantes  de  supposer,  dit 
Solincke,  que  les  particules  de  glace  et  d'eau  de  la  surface 
limitante  ne  se  mêleront  pas  entre  elles,  ce  qui  produi* 
rait  une  masse  d'air  contenant  en  même  temps  de  l'élec- 
triciié  positive  et  de  rélectricité  négative,  et  qui,  par 
conséquent,  se  montrerait  non  électrique  à  dislance,  )> 

Il  est  évident  qu'en  admettant  l'opinion  de  Sohncke 
il  est  aussi  nécessaire  d'admettre  qu'il  ne  se  produit  pas 
de  mélange  pareil  des  particules  de  glace  et  d'eau,  et  de 
supposer  que  les  deux  courants  s'éloignent  l'un  de  l'autre 
aussi  rapidement  que  possible,  sans  se  mêler.  Les  gouttes 
d'eau  négatives  devront,  aussi  piomptement  que  possible, 
se  précipiter  sur  la  terre  et  y  apporter  l'électricité  néga« 
tive,  tandis  que  les  particules  de  glace  resteront  dans 
l'atmosphère  et  y  formeront  des  nuages  chargés  d'électri- 
cité positive.  On  se  rappellera,  en  outre,  qu'une  particule 
de  gtace  ou  une  goutte  d'eau,  devenue  déjà  électrique  par 
le  frottement,  ne  peut  plus  produire  ensuite  de  décompo- 
sition électrique  par  un  nouveau  frottement  avec  d'autres 
gouttes  d'eau  ou  particules  de  glace.  Ainsi,  eu  réalité, 
une  partie  seulement  et  même,  sans  nul  doute,  une  très' 
faible  partie  des  particules  de  glace  contenues  dans  le 
nuage  sont  devenues  électriques  par  le  frottement.  Si  Ton 
a  égard  à  ces  circonstances,  on  trouvera  forcément  que  le 
frottement  en  question  ne  peut  pas  jouer  le  grand  rôle  que 
Sohncke  a  voulu  lui  attribuer.  On  ne  peut  nier  toutefois 
que  ce  savant  n'ait  appelé  l'attention  sur  une  source  de 
développement  de  l'électricité  atmosphérique  à  laquelle 
on  n'avait  pas  pris  garde  jusqu'ici,  si  même  il  résulte  de  ce 
qui  précède  que  cette  source  n'est  pas  suffisante,  ni  même 
essentielle^  pour  l'explication  de  l'électricité  en  question. 

Je  considère  superflu  de  me  livrer  ici  à  l'examen  d'es- 
sais d'explication  de  l'électricité  atmosphérique  totale- 
ment dépourvus  de  fondement  physique,  tels,  par  exemple, 
que  ceux  qui  se  basent  sur  le  développement  non  prouvé 
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de  réiectricité  dans  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau, 
sur  le  froltement  de  Pair  humide  contre  l'air  sec,  sur  le 
frottement  de  courants  d'air  froid  contre  des  courants 
d'air  chaud,  sur  le  frottement  de  l'air  sec  contre  des  grê- 
lons, etc.  Je  passe,  par  conséquent,  à  l'explication  que 
j'ai  proposée  de  Télectricité  atmosphérique. 

6.  L'induction  unipolaire  de  la  terre  tend  à  conduire 
l'électricité  positive  (l'élher)  de  la  surface  de  la  terre  dans 
l'atmosphère,  en  suivant  la  direction  du  rayon  terrestre, 
et  en  même  temps  de  l'équateur  vers  les  pôles  magnétiques, 
par  conséquent  vers  le  nord  dans  l'hémisphère  nord,  et 
vers  le  sud  dans  l'hémisphère  sud.  La  force  électromo- 
trice unipolaire  augmente  avec  la  hauteur  au-dessus  de  la 
terre.  Pour  la  même  hauteur,  elle  présente  son  maximum 
à  Téquateur ,  où  elle  s'accroît  d  environ  o^*^,o23i  par 
mètre  de  hauteur  au-dessus  de  la  surface  terrestre,  mais 
décroit  à  mesure  que  l'on  s'approche  des  pôles  magné- 
tiques, où  cette  même  force  est  égale  à  zéro.  Par  suite, 
l'atmosphère  terrestre  se  charge  d'électricité  positive,  et 
la  densité  électrique  augmente  avec  la  hauteur  d'une  ma- 
nière correspondante  à  la  force  électromolrîce.  La  surface 
de  la  terre,  tant  la  solide  que  la  fluide,  devient  par  suite 
électronégative,  vu  qu'il  n'existe  pas  de  raison  de  sup- 
poser que  la  terre,  avec  son  atmosphère,  ne  fût  pas  neutre 
au  point  de  vue  électrique,  si  des  forces  actives  ne  ve- 
naient pas  y  porter  obstacle.  On  trouvera  l'exposé  détaillé 
du  raisonnement  qui  précède  dans  mon  Ouvrage  :  Sur 
l'origine  de  V électricité  atmosphérique,  du  tonneire  et 
de  V aurore  boréale  (Stockholm,  P.  A.  Norsledt  et  Sô- 
ner;  1884). 

Contre  la  thèse  développée  dans  l'ouvrage  en  question, 
savoir  que  l'induction  unipolaire  de  la  terre  est  la  cause 
principale  des  phénomènes  électriques  de  l'atmosphère, 
quelques  auteurs  ont  opposé,  entre  autres,  la  remarque 
que  la  théorie  de  l'induction  unipolaire,  telle  que  cette 
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induction  se  présente  dans  les  expériences  physiques,  n'est 
pas  applicable  aux  phénomènes  électriques  de  Tatmo- 
-sphère.  Dans  un  travail  plus  récent  :  Théorie  de  V in- 
duction unipolaire  »  [^Mémoires  [Handlingar)  de  l'Aca- 
démie rojale  des  Sciences  de  Suède,  t.  XXII,  n°  5-, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6®  série,  t.  XI, 
p.  145  ;  1887],  j'ai  cependant  prouvé,  par  la  voie  ma- 
thématique, que  les  objections  faites  à  ma  théorie  man- 
quent de  toute  importance  et  qu'elles  proviennent  d'une 
notion  erronée  de  la  véritable  nature  de  l'induction  uni- 
polaire* II  est,  par  conséquent,  hors  d'un  doute  quelconque 
que  l'induction  unipolaire  terrestre  doit  produire  une 
charge  d'électricité  positive  dans  l'atmosphère,  et  je  vais 
maintenant  prouver  que  cette  force  donne  naissance,  à 
mesure  de  l'augmentation  de  la  hauteur  au-dessus  de  la 
terre,  à  une  augmentation  du  potentiel  électrique  de  l'air 
correspondante  aux  observations  effectuées.    • 

De  même  que  lorsqu'il  s'agissait  de  calculer  l'effet  de 
l'influence  sur  l'unité  de  l'électricité  au  point  a  dans 
le  cas  où  la  vapeur  deviendrait  positive  à  l'évapora- 
tion  et  l'eau  restante  négative,  il  n'est  pas  nécessaire  de 
prendre  ici  en  considération  l'effet  de  toute  la  surface 
terrestre,  vu  que,  aux  points  suffisamment  éloignés  du  lieu 
d'observation,  l'électricité  positive  et  l'électricité  néga- 
tive peuvent  être  considérées  comme  se  neutralisant  par- 
faitement entre  elles.  On  peut  considérer  la  surface  de  la 
terre  située  autour  du  lieu  d'observation  comme  un  plan 
dans  lequel  l- électricité  est  uniformément  distribuée  dans 
des  conditions  normales.  Si  nous  supposons  maintenant 
que  le  point  a  se  trouve  à  une  distance  de  la  surface  de  la 
terre  pouvant  être  censée  infiniment  petite  en  comparai- 
son de  l'extension  du  plan  dans  toutes  les  directions,  et 
si  nous  noinmons  P  la  densité  de  l'électricité  négative, 
d'après  ce  qui  précède,  l'action  de  la  surface  de  la  terre 
sera  égale  à>  air  P. 
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Dans  l'air,  la  densité  électrique  s'accroît  de  ol  daniells 
par  chaque  mètre  au-dessus  de  la  terre.  Or,  si  nous  sup- 
posons un  plan  horizontal  tiré  par  le  point  a,  Télectricité 
cfuî  existe  au-dessous  de  ce  plan  s'efforce  de  conduire  ver- 
ticalement de  bas  en  haut  Tunité  d«  l'électricité  positive 
en  a,  et  elle  agit  par  conséquent  en  sens  contraire  de 
l'électricité  négative  du  plan  terrestre.  L'effet  de  cette 
couche  d'air  sera 

f  à(Ao  —  A)d^A  =  271  -  A§  • 

L'électricité  qui  se  trouve  au-dessus  du  plan  horizontal 
tiré  par  le  point  a  tend,  au  contraire,  à  conduire  l'unité 
de  l'électricité  positive  en  a  vers  la  surface  de  la  terre. 
La  grandeur  de  cette  force  s'exprime  par   • 

2  7ra  /  (Ao-hA)Ji ^- y  |  ûfA, 

où  X  et  H  ont  la  même  signification  qu'auparavant.  L'in- 
tégrale de  cette  expression  sera 

-^H(H.-.X.)U2j!,og[|lllil±^)i]). 

liQ  n'entre  ici  que  dans  le  premier  terme.  Sij  pour  sim- 
plifier, on  nomme  6  les  trois  autres  termes,  on  aura, 
pour  la  totalité  de  l'influence  sur  l'unité  positive  au 
point  a, 

aiT^P  -  ^  -i-  aAo  [H  H-  X  -  (H«  -t-  X2)â]A  +  B. 
En  augmentant  maintenant  Ao  de  i"",  la  force  qui  tend 
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à  conduire    vers  la   lerre   Tunité  électrique  mentionnée 
croîtra  de 

27raf  H  -f-  X  -  (H2  -h  X2)2  —  /a^  -h  ^)  ]  • 

Nous  supposons  que  H  =  X  =  loooo"',  et  que  Aq  com- 
porte, par  exemple,  lo*",  L'augmeHtation  du  potentiel,  si 
le  point  a  est  transporté  à  i'"  plus  haut,  et  que  a,  comme 
il  a  été  dit,  soii  o'^^jOaSi,  sera 

85o,24  —  1 ,52  =  848,72. 

Naturellement,  il  ne  peut  pas  toujours  être  supposé  que 
a,  ou  Taugmeutation  de  la  densité  électrique  d'un  plan  à 
celui  situé  immédiatement  en  dessus,  soit  constante,  sauf 
peut-être  quand  le  temps  est  entièrement  calme  et  que 
Pair  présente  une  chaleur  'et  une  humidité  égales  autour 
du  lieu  d'observation  dans  un  cercle  du  rayon  X.  Il  est 
arbitraire  de  fixer  X  et  H  à  i"^™.  Dans  Ja  réalité,  il  y  a 
lieu  de  prendre  ces  quantités  encore  plus  grandes.  Elles 
désignent  les  distances  dans  lesquelles  est  sensible  une 
action  sur  l'unité  électrique  au  point  a  de  l'électricité 
qui  se  trouve  dans  l'air.  Par  suite,  le  calcul  qui  a  été 
donné  ci-dessus  montre  seulement  que  le  résultat  obtenu 
est  du  même  ordre  par  rapport  à  la  grandeur  qu'exigent 
les  observations^  mais  qu'il  ne  donne  pas  de  valeur  absolue 
de  l'augmentation  du  potentiel  (  *  ). 

L'augmentation  de  la  densité  électrique,  soit  o^'\o23i 
pour  chaque  mètre,  qui  a  lieu  d'après  le  calcul  ci-dessus, 
est,  par  conséquent,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  (^),  parfai- 

(*)  Quand  on  élève  la  pointe  a  de  1™  et  que,  par  conséquent, 
la  limite  inférieure  h^  de  la  formule  intégrale  se  change  en  h^-hi,  la 
limite' supérieure  H  devrait  de  son  côté  devenir  H  — i.  Mais  comme 
cela  n'exerce  aucune  influence  sur  le  résultat  du  calcul,  dont  le  but 
est  uniquement  de  montrer  qu'il  donne  une  augmentation  du  potentiel 
dont  la  grandeur  est  de  Tordre  exigé  par  les  observations,  H  a  été  con- 
servé sans  aucune  modification  en  vue  de  simplifier  le  calcul. 

(«)  Sur  l'origine  de  V électricité  atmosphérique ^  p.  75. 
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tement  suffisante  pour  expliquer  Taugmentation  qui, 
suivant  les  observations,  s'opère  dans  le  potentiel  élec- 
trique quand  on  s'éloigne  de  ta  surface  de  la  terre. 

Pour  que  l'induclion  unipolaire  soit  à  même  de  pro- 
duire l'effet  dont  il  est  question  ici,  il  est  nécessaire  que 
Pélectricité  atmosphérique  puisse,  même  lentement  et 
avec  difficulté,  se  Jpropager  d'un  point  à  l'autre  ;  ou,  en 
d'autres  termes,  que  l'air  soit  jusqu'à  un  certain  degré, 
quoique  faible  si  l'on  veut,  un  conducteur  électrique.  La 
façon  dont  cette  conduite  s'opère  est  toutefois  indifférente 
dans  la  réalité.  Il  n'y  a  évidemment  aucune  importance 
à  ce  que  l'électricité  soit  entraînée  par  les  courants  d'air 
qui  s'élèvent  de  la  surface  de  la  terre,  ou  à  ce  qu'il  existe 
une  conduite  dans  l'acception  proprement  dite  de  ce 
terme.  Se  fondant  sur  des  expériences  faites  par  eux  ou 
par  d'autres,  certains  physiciens  prétendent  que  L'air, 
qu'il  soit  sec  ou  qu'il  soit  humide,  est  un  non-conducteur 
absolu  de  l'électricité.  Il  ne  peut  pas  être  attaché  une  bien 
grande  importance  à  ces  recherches,  vu  que  l'on  a  tota- 
lement négligé  d'y  avoir  égard  à  la  résistance  considé- 
rable qui  s'oppose  au  passage  de  l'électricité  d'un  corps 
solide  ou  d'un  corps  fluide  à  un  gaz,  et  vice  versa.  Il  est 
désormais  prouvé,  d'une  façon  aussi  complète  que  pos- 
sible^  qu'il  existe  à  la  surface  de  passage  une  résistance 
pareille,  ou,  pour  mieux  m'exprîmer,  une  force  électro- 
motrice inverse.  Si,  par  conséquent,  un  corps,  solide  ou 
fluide,  chargé  d'électricité  et  entouré  d'air,  conserve  sa 
charge  presque  sans  diminution  pendant  un  espace  de 
temps  plus  ou  moins  long,  il  n'y  a  pas  lieu  d'en  tirer 
immédiatement  la  conclusion  que  Tair  environnant  est 
non  conducteur. 

La  cause  de  ce  fait  peut  notamment  provenir  aussi  de 
la  résistance  en  question  à  la  surface  limitante  du  corps. 
Au  surplus,  la  nature  s'est  elle-même  chargée  de  montrer 
ce  qu'il  en  est  à  cet  égard.  Aucun  physicien  ne  doute  ac- 
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tuellement  que  Taurore  boréale  ne  soit  due  h  des  courants 
électriques  dans  Tatmosphère.  Ces  courants  n'ont  pas  à 
passer  d'abord  d'un  corps  solide  à  Pair,  et,  par  consé- 
quent, l'obstacle  au  passage  mentionné  n'existe  pas  pour 
eux.  Un  grand  nombre  d^observations,  principalement  des 
régions  arctiques,  font  voir  que  différentes  aurores  bo- 
réales se  produisent  considérablement  au-dessous  de  la 
région  des  nuages.  Nous  n'avons  qu'à  rappeler  à  cet  égard 
les  observations  deFarquhardson,  de  Perry,  de  Franklin, 
de  Lemstrôm,  etc.  Par  une  détermination  exacte  des  li- 
gnes de  visée  du  bord  inférieur  de  l'aurore  boréale  depuis 
deux  points  de  la  surface  de  la  terre  situés  à  une  certaine 
distance  Tun  de  Tautre,  Fritz  constata  que  la  hauteur 
d'une  aurore  boréale  n'était  que  de  65o  pieds,  et  que 
même,  dans  un  autre  de  ces  phénomènes  elle  ne  s'élevait 
qu'à  170  pieds  (*).  Cela  a  reçu  une  nouvelle  constatation 
dans  ces  derniers  temps  par  les  déterminations  de  hau- 
teur des  aurores  boréales  effectuées  pendant  l'expédition 
danoise  au  Groenland  pendant  les  années  i88a-i883  (^). 
La  parallaxe  de  l'aurore  boréale  fut  déterminée  d'une 
base  de  5^™,  8  de  longueur  par  des  observations  simulta- 
nées depuis  les  deux  extrémités  de  la  base.  Le  plus  bas 
des  32  arcs  auroraux  dont  la  hauteur  fut  mesurée  n'était 
qu'à  6ioo™  au-dessus  de  la  surface  terrestre.  De  la  station 
méridionale,  l'aurore  se  présentait  au  nord  et  de  la  sta- 
tion septentrionale  au  sud.  La  pression  de  i'air  à  cette 
hauteur  est  de  plus  de  4oo™"*,  et  ainsi  la  conductibilité  y 
était  encore  assez  grande  pour  que  le  courant  auroral  fut 
à  même  de  se  propager.  Comme  le  pensent  quelques  phy- 
siciens, on  ne  peut  pas  prétendre,  en  conséquence,  avec 

(*  )  Lemstrôm,  Om  polarljuset  {Sur  la  lumière  polaire).  Stockholm; 
i886. 

(^)  PouLSEN,  JRésuméde  Vexpédition  polaire  danoise,  Copenhague; 
]884.—  Lemstrôm,  Om  polarljuset  {Sur  la  lumière  polaire).  Stock 
holm,  i886. 
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raison  que  Tair  soii  toialemeni  dépourvu  de  conductibilité 
à  une  pression  de  760"*°*.  Si  Ton  suppose,  au  contraire, 
que  l'air  est  un  isolateur  parfait,  on  tombe  en  bien  des 
cas  dans  des  contradictions  impossibles  à  résoudre. 


RECIIERGIIES  SDR  LES  VARIATIONS  DES  SPECTRES 
D'ABSORPTION  DANS  LES  CRISTAUX; 

Par   m.    Henri    BECQUEREL. 


AVANT-PROPOS. 


On  sait  qu'un  certain  nombre  de  cristaux  naturels  ou 
artificiels  ont  la  propriété  de  manifester,  par  transparence, 
des  colorations  différentes  suivant  la  direction  dans  la- 
quelle la  lumière  les  traverse.  Lorsqu'on  analyse  la  lu- 
mière transmise,  au  moyen  d'un  prisme  biréfringent,  on 
voit  que  les  deux  images  sont  diversement  colorées. 

La  première  observation  de  ce  phénomène  a  été  faite 
par  Arago  sur  certains  échantillons  de  sulfate  de  baryte. 
Quelque  temps  après,  en  1816,  Biot  (*)< reconnut  des  phé- 
nomènes de  coloration  analogues  à  travers  des  lames 
minces  de  tourmaline,  et  il  montra  qu'ils  étaient  produits 
par  l'absorption  très  inégale  que  la  tourmaline  fait  subir 
aux  deux  rayons,  ordinaire  et  extraordinaire.  Brewsler('), 
Tannée  suivante,  observa  le  même  phénomène  dans  un 
grand  nombre  de  cristaux  et  indiqua  également,  comme 
cause  du  polychroïsme,  les  absorptions  inégales  que  peut 
subir  chacun  des  rayons  polarisés  suivant  les  directions 
dans  lesquelles  ils  traversent  les  cristaux. 

(«)  Biot,  Traité  de  Phys.,  t.  IV,  p.  3i/î;  1816. 
(•)  Brewster,  Edinb,  Phil.  Journ.,  n»  IV.  p.  348;   1817.  —  Phil, 
Tram.;  18 19. 
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Par  raison  de  symétrie,  on  reconnaît  que  le  phéno- 
mène ne  doit  pas  se  produira  dans  les  cristaux  monoré- 
fringents, que  dans  les  cristaux  biréfringents  à  un  axe 
on  peut  observer  deux  teintes  diflerentes,  et  dans  les  cris- 
taux à  deux  axes,  trois  couleurs  distinctes.  Telles  sont  en 
effet  les  apparences  observées  par  Haidmger  avec  sa  loupe 
dichroscopique. 

Depuis  cette  époque  les  manifestations  du  polychroïsme 
ont  été  signalées  dans  un  très  grand  nombre  de  cristaux, 
et,  en  outre,  de  Senarmont(*)  a  montré  qu'on  pouvait 
obtenir  artificiellement  des  cristaux  polychroïques ,  en 
faisant  cristalliser,  dans  diverses  teintures,  des  sels  don- 
nant naturellement  des  cristaux  incolores. 

Dans  ces  divers  travaux,  les  auteurs  s'étaient  générale- 
ment contentés  d'indiquer  les  teintes  différentes  observées 
avec  la  lumière  blanche  au  moyen  de  la  loupe  dichrosco- 
pique. Babinet  avait  fait  la  remarque  importante  que, 
dans  la  tourmaline  et  dans  la  plupart  des  éristaux  poly- 
chroïques, le  rayon  le  plus  absorbé  était  celui  qui  avait  la 
moindre  vitesse  de  propagation.  Cette  observation,  que 
certains  auteurs  ont  érigée  en  loi,  est  loin  de  s'appliquer  à 
tous  les  cristaux,  et,  s'il  existe  un  grand  nombre  d'exemples 
où  l'absorption  inégale  des  deux  rayons  a  lieu  comme  dans 
la  tourmaline,  on  en  trouve  beaucoup  d'autres  pour  les- 
quels le  rayon  le  plus  absorbé  est  celui  qui  a  le  plus  petit 
indice  de  réfraction.  Ainsi  Haidinger  (^)  a  montré  que 
l'ordre  des  coefficients  d'absorption  n'était  pas  le  même 
dans  la  variété  jaune  et  dans  la  variété  bleue  de  béryl, 
qui  toutes  deux  sont  négatives.  D'après  M.  Béer  (^),  le 
bichromate  de  potasse,  la  cyanite,  la  topaze  font  excep- 
tion à  la   règle  de  Babinet  ;    l'idocrase    et    l'acétate   de 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLI,  p.  819;  1854. 
(»)  Pogg.Ann.,  t   LXV. 
(»)  Pogg.  Ànn.,  t.  LXXXII. 
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cuivre  présentent  une  inversion  des  coefficients  d'absor- 
ption pour  les  rayons  bleus  et  pour  les  rayons  jaunes  et 
rouges. 

On  peut  ajouter  encore  les  exceptions  signalées  par 
M.  Grailich  (*),  dans  les  variétés  colorées  d^apatite,  et 
les  nombreux  exemples  que  Ton  trouvera  dans  la  suite 
de  ces  recherches. 

Parmi  les  observateurs  que  nous  venons  de  citer, 
M.  Béer,  le  premier,  a  étudié  les  phénomènes  en  les  rap- 
portant à  des  couleurs  homogènes  définies  par  leur  posi- 
tion dans  le  spectre.  Plus  tard,  M.  Hagen  (^),  au  moyen 
d'une  disposition  qui  constitue  un  véritable  spectro- 
pliotomètre,  a  étudié,  pour  des  épaisseurs  variables  et 
pour  des  radiations  lumineuses  de  longueur  d'onde  bien 
définie,  le  rapport  entre  l'absorption  du  rayon  ordinaire 
et  celle  du  rayon  extraordinaire.  Il  a  vérifié  que^  pour 
des  épaisseurs  variables,  z^  le  rapport  en  question  était 
représenté  par  une  fonction  de  la  forme  e~°^,  et  il  en  a 
conclu  que  l'absorption  de  chaque  rayon  suivait  une  loi 
analogue,  l'intensité  lumineuse  pouvant  être  représentée 
par  l'expression 

a  étant  un  coefficient  spécifique  de  chaque  corps  pour  une 
radiation  déterminée  se  propageant  dans  une  direction 
donnée. 

Dans  ses  recherches  intitulées  :  Krystallographisch 
optische  Untersuchungen  (p.  52),  M.  Grailich  pose  en 
principe  que,  dans  un  même  cristal,  pour  une  épaisseur 
-2  =  1,  les  amplitudes  des  vibrations  lumineuses  se  propa- 
geant dans  les  diverses  directions  et  proportionnelles  à 

a 

e    *  peuvent  être  représentées  par  les   rayons   vecteurs 


(")  Krystallographisch  optische  Untersuchungen,  p.  56;  i858. 
(>)  Pogg,  Ann.,  t.  CVI,  p.  33. 
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d'un  ellipsoïde  dont  les  axes  seraient  parallèles  anx  axes 
d'élasticité  optique  pour  la  radiation  étudiée  ;  mais  il  ne 
développe  pas  davantage  ces  considérations  et  ajoute 
seulement  que,  l'absorption  dépendant  essentiellement  de 
la  direction  de  la  vibration  lumineuse,  il  convient  de 
rapporter  les  observations  du  pléocbroïsme  aux  directions 
des  axes  d'élasticité  optique  du  cristal,  comme  Tavait  fait 
du  reste  Haidinger;  puis  il  fait  suivre  ces  remarques 
d'une  série  d^observations  de  divers  cristaux  avec  la  loupe 
dichroscopique. 

Les  résultats  des  recherches  les  plus  récentes  sur  le 
pléocbroïsme  ont  été  résumées  par  M.  Mallard  dans  son 
Traité  de  Ci  istallo graphie  {l,  II,  p.  35o),  et  je  ne  saurais 
mieux  faire  que  de  renvoyer  à  cet  Ouvrage.  M.  Mallard 
y  développe  notamment  des  considérations  générales  sur 
l'absorption  et  en  déduit  que,  pour  les  diverses  directions 
des  vibrations  lumineuses  à  l'intérieur  d'un  même  cristal, 

l'expression  -p^  dans  laquelle  a  représente  le  coefficient 

d'absorption  de  la  formule  rappelée  plus  haut,  peut  être 
représentée  par  les  rayons  vecteurs  d'un  ellipsoïde,  cet 
ellipsoïde  devant  être  soumis  aux  conditions  de  symétrie 
intérieure  du  milieu  cristallin. 

Dans  les  divers  travaux  qui  viennent  d'être  énumérés, 
les  auteurs  paraissent  s'être  attachés  à  déterminer  par  des 
mesures  photométriques,  généralement  très  difficiles,  les 
variations  d'intensité  de  radiations  bien  déterminées. 

Des  recherches,  entreprises  depuis  plusieurs  années  sur 
l'absorption  et  sur  l'émission  de  la  lumière  m'ont  conduit 
à  étudier  le  polychroïsme  des  cristaux  à  un  point  de  vue 
différent,  et  à  déterminer  non  seulement  les  variations 
d'intensité  d'une  radiation  donnée,  mais  principalement 
la  variation  qualitative  de  l'absorption  des  radiations  de 
diverses  longueurs  d'onde,  pour  les  diverses  directions  de 
propagation  dans  un  même  cristal. 
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Bunsen  (*),  en  1866,  avait  observé  que,  si  Ton  fait 
traverser  un  cristal  de  sulfate  de  didyme  par  un  rayon  de 
lumière  polarisée  dans  un  plan  faisant,  avec  la  diagonale 
horizontale  du  cristal,  un  angle  de  20**,  le  spectre  d'absor- 
ption était  légèrement  diÛérent  de  celui  qu^on  obtient 
lorsque  le  rayon  incident  est  polarisé  dans  un  plan  rec- 
tangulaire. Le  Mémoire  de  Bunsen  est  accompagné  de 
figures  montrant  quelques  différences  entre  les  deux 
spectres. 

Cette  observation  ne  paraît  pas  avoir  été  considérée 
autrement  que  comme  une  manifestation  curieuse  du  po- 
lycbroïsme;  cependant,  en  1869,  M.  Sorby  (2)  rapprocha 
l'observation  de  Bunsen  d'une  observation  analogue  qu'il 
venait  de  faire  au  travers  de  certains  jargons  ou  zircons 
uranifères.  Le  rayon  ordinaire  et  le  rayon  extraordinaire, 
dans  ces  cristaux,  ne  présentaient  pas  les  mêmes  bandes 
d'absorption. 

Ces  deux  faits,  dont  l'importance  ne  semble  pas  avoir 
été  suffisamment  appréciée,  sont  les  seuls  qui,  à  ma  cou- 
naissance,  aient  été  signalés  jusqu'au  moment  où  j'ai  eu 
l'occasion  de  montrer  (^)  que  tous  les^ cristaux  biréfrin- 
gents donnant  des  bandes  d'absorption  présentaient  le 
même  phénomène. 

Les  variations  des  spectres  d'absorption  sont^  comme 
on  le  verra^ans  la  suite  de  ces  recherches,  éminemment 
propres  à  l'étude  des  lois  de  Tabsorption,^  et  constituent 
une  méthode  nouvelle  d'analyse  spectrale  donnant  sur  la 
constitution  moléculaire  des  cristaux  les  renseignements 
les  plus  intéressants. 


(*)  Pogg.  Ann.,  t.  CXXVIII,  p.  100;  1866. 

(«)  Sorby,  Pogg.  Ann,,  t.  CXXXVIII,  p.  58;  1869.  —  Phil.  Mag., 
t.. XXXIX,  p.  35;  1870. 

(»)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CIII,  p.  198; 
t.  CIV,  p.  i65. 
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CHAPITRE  I. 

MÉTHODES   d'observation. 

Les  recherches  qui  vont  èire  exposées  ont  nécessité 
deux  sortes  d'observations  optiques  : 

i^  La  détermination  aussi  exacte  que  possible  des  po- 
sitions relatives  des  régions  absorbées,  et  des  bandes  plus 
ou  moins  fines  que  présentent  les  spectres  d'absorption 
des  divers  cristaux  lorsque  la  lumière  les  traverse  dans 
diiféreutes  directions  et  la  mesure  des  longueurs  d'onde 
correspondantes  *, 

2^  La  mesure  des  intensités  relatives  d'une  même  ré- 
gion du  spectre  dans  les  deux  rayons  réfractés,  lorsque 
la  direction  des  radiations  incide;ntes  varie  par  rapport 
aux  directions  principales  d'élasticité  optique  des  cristaux. 

1.  Observation  des  positions  relatives  des  bandes 
dans  les  spectres  d^ absorption. 

Plusieurs  dispositions  ont  été  employées  pour  ces  dé- 
terminations, suivant  que  Ton  se  proposait  de  faire  des 
observations  qualitatives  rapides,  ou,  au  contraire,  des 
pointés  aussi  exacts  que  le  comportaient  les  instruments. 

La  plus  simple  de  ces  dispositions  consiste  à  substituer 
à  Toculaire  d'un  spectroscope  uiie  loupe  dîchroscopique, 
et  à  placer  en  avant  de  la  fente  du  spectroscope  la  lame 
cristalline,  en  lui  donnant  des  orientations  convenables 
et  en  l'éclairant  par  des  rayons  parallèles.  On  voit  alors 
deux  spectres  correspondant  aux  deux  rayons  qui  pro- 
viennent du  dédoublement  du  rayon  incident  par  la  lame 
cristalline,  et  Ton  peut  aisément  en  comparer  les  simili" 
tudes  et  les  différences.  Si  Ton  éclaire  le  micromètre  du 
spectroscope,  on  voit  l'image  de  ce  micromètre  dans  cha- 
cun des  deux  spectres  donnés  par  la  loupe  dichroscopique, 
ce  qui  permet  de  préciser  les  comparaisons.  Cependant, 
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si  l'on  veut  amener  les  deux  spectres  à  être  exactement 
superposés  Tun  au-dessus  de  l'autre,  on  éteint  Tune  des 
images  du  micromètre,  la  lumière  étant  polarisée  dans 
un  plan  horizontal  par  suite  de  sa  réflexion  sur  la  face 
antérieure  du  prisme. 

On  peuty  au  lieu  de  pTàcer  un  rhomboèdre  de  spath  à 
l'oculaire,  disposer  ce  rhomboèdre  ou  un  prisme  bi- 
réfringent dans  le  corps  de  la  lunette  du  collimateur,  et 
le  régler  une  fois  pour  toutes,  de  telle  sorte  que  les  raies 
communes  des  deux  spectres  soient  exactement  dans  le  pro- 
longement Tune  de  l'autre,  pour  une  région  déterminée. 

Cette  disposition  a  été  employée  dans  des  mesures 
photométriques  dont  il  sera  question  plus  loin.  Un  des 
inconvénients  qu'elle  présente  est  que,  par  suite  de  la 
dispersion  inégale  des  deux  rayons  dans  le  spath ,  les  deux 
images  ne  sont  pas  ensemble  au  point,  et  que  les  raies 
communes  ne  peuvent  pas  être  amenées  à  coïncider  toutes 
en  même  temps.  C'était  là  une  très  grave  perturbation 
pour  l'élude  des  variations  de  bandes  dont  il  importait  de 
constater  la  fixité  de  position. 

La  disposition  suivante,  qui  a  été  le  plus  généralement 
employée  dans  ces  recherches,  permet  de  faire  des  con^- 
paraisons  bien  plus  précises.  On  place  la  lame  cristalline 
que  Ton  se  propose  d'étudier  en  avant  de  la  fente  d'un 
spectroscope  ordinaire  à  vision  directe,  et  l'on  polarise, 
dans  un  azimut  convenable,  la  lumière  incidente. 

Dans  ce  cas  on  n'observe  plus  à  Toculaire  qu'un  seul 
spectre  à  la  fois;  mais,  en  disposant  convenablement  le 
plan  de  polarisation  de  la  lumière  incidente  et  la  lame 
cristalline  elle-même,  on  peut  obtenir  les  spectres  corres- 
pondant à  des  directions  diverses  des  vibrations  lumi- 
neuses à  l'intérieur  du  cristal,  et  les  bandes  sont  rappor- 
tées rigoureusement  à  la  même  échelle. 

Elntre  la  lame  cristallisée  et  la  source  de  lumière,  qui 
était  un  chalumeau  oxyhydrique  enfermé  dans  une  lan- 
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terne  à  projections,  onr  avail  disposé  un  prisme  de  Nicol, 
mobile  autour  d'un  axe  horizontal  et  monté  sur  un  cercle 
divisé.  On  pouvait  donc  faire  tomber  sur  la  lame  cristal- 
line des  vibrations  lumineuses  dont  l'orientation  était 
très  exactement  connue,  et  faire  varier  cette  orientation 
par  rapport  aux  sections  principales  de  la  lame. 

Cette  lame  était  généralement  fixée  dans  une  pince 
montée  sur  un  goniomètre  identique  à  celui  dont  on  fait 
usage  pour  la  mesure  de  Tangle  des  axes  optiques,  de 
sorte  qu'on  pouvait  la  faire  tourner  d'un  angle  connu 
autour  d'un  axe  vertical,  et  lui  donner  diverses  inclinai- 
sons sur  la  direction  des  rayons  incidents  ^  en  outre,  on 
pouvait  la  plonger  dans  un  liquide  convenable,  généra- 
lement l'huile. 

Enfin,  lorsqu'il  était  nécessaire  de  faire  tourner  la 
lame  sur  elle-même  autour  d'un  axe  horizontal,  on  sub- 
stituait à  la  pince  du  goniomètre  un  tube  en  cuivre, 
terminé  par  une  sorte  de  tambour  formé  d'une  bague 
verticale  {fig-  i),  tournant  sur  elle-même  au  moyen  d'un 
fil  manœuvré  par  un  petit  treuil  placé  à  la  partie  supé- 
rieure. La  lame  était  fixée  au  centre  de  cette  bague  et 
pouvait  être  plongée  dans  la  cuve  à  huile. 

Quand  les  cristaux  étaient  très  petits,  on  plaçait  entre 
la  lame  et  le  spectroscope  une  lentille  qui  projetait  sur 
la  fente  une  image  réelle  agrandie  de  la  lame  et  don- 
nait un  spectre  d'absorption  d'une  hauteur  suffisante  pour 
les  observations. 

Les  positions  des  bandes  d'absorption  des  divers  spec- 
tres étaient  relevées  aussi  exactement  que  possible  au 
moyen  de  l'échelle  du  spectroscope.  On  repérait  ensuite 
sur  la  même  échelle  les  positions  d'un  grand  nombre  de 
raies  connues  du  spectre  solaire,  ou  les  raies  d'émission 
de  m4^ux,  tels  que  le  lithium,  le  sodium,  le  thallium. 

Les  positions,  sur  l'échelle,  de  ces  raies  dont  les  lon- 
gueurs d'onde  sont  connues,  permettaient  de  construire 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  6*série,  t.  XIV.  (Juin  x888.)  1 2 
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une  courbe  au  moyen  de  laquelle  on  a  pu  déduire  lâ  lon- 
gueur d'onde  approchée  d'une  bande,  connaissant  la 
position  sur  Téchelle  du  spectroscope. 

Fig    I. 


Dans  les  conditions  des  expériences  présentes ,  les  Ion-  ' 
gueurs  d'onde  ne  pouvaient  être  déterminées  à  plus  de 
o™°*,ooooooi  près,  de  sorte  que,  dans  les  Tableaux  qu'on 
trouvera  plus  loin  et  où  les  longueurs  d'onde  sont  éva- 
luées en  millionièmes  de  millimètre,  on  ne  peut  en  gé- 
néral répondre  de  l'exactitude  du  premier  chiffre  décimal, 
à  une  unité  près. 

On  a  eu  également  recours  à  la  photographie  pour  fixer 

les  images  des  spectres  dans  la  région  lumineuse  et  dans 

.  la  région  ultra-violette  ;  puis,  pour  la  région  infra-rouge, 

on   a  utilisé  les  phénomènes  de  phosphorescence  ;  mais 

ces  procédés  ne  permettent  pas  encore  d'obtenir  la  préci- 
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sion  des  observations  faites  avec  l'oeil  ;  aussi  la  plupart 
des  déterminations  ont-elles- été  limitées  à  la  région  vi- 
sible comprise  entre  les  raies  C  et  G  du  spectre  solaire. 

2.  Mesures  photométriques. 

Les  mesures  photométriques  tiennent  une  place  secon- 
daire dans  ces  recherches;  cependant  quelques-unes  ont 
été  nécessaires  pour  contrôler  des  déductions  tirées  des 
observations  spectroscopiques. 

Comme  ces  vérifications  demandaient  une  grande  exac- 
titude, les  mesures  photométriques  ont  été  l'objet  de 
précautions 'toutes  spéciales.  La  description  des  méthodes 
expérimentales  et  des  causes  d'erreurs  diverses  qu'il  im- 
porte d'éviter  offre  donc  un  intérêt  particulier,  non  seu- 
lement pour  le  but  présent,  mais  encore  en  vue  des 
observations  analogues  que  l'on  peut  se  proposer  de  faire 
ultérieurement. 

Pour  mesurer  le  rapport  des  intensités  de  radiations  de 
longueur  d*onde  déterminée  dans  les  deux  rayons  pola- 
risés donnés  par  une  lame  cristalline  biréfringente  à 
faces  parallèles,  on  a  fait  usage  des  dispositions  sui- 
vantes : 

i^  Les  rayons  lumineux  émanés  soit  du  soleil,  soit  de 
la  chaux  incandescente  d'un  chalumeau  oxyhydrique,  tra- 
versaient horizontalement  un  prisme  de  Nicol  mobile 
autour  d'un  axe  horizontal,  et  monté  sur  un  cercle  divisé. 
Ces  rayons  venaient  ensuite  tomber  sur  la  fente  d'un 
spectroscope,  à  vision  directe,  dans  le  collimateur  duquel 
était  un  prisme  biréfringent  donnant  deux  spectres  su- 
perposés, dont  les  raies  étaient  dans  le  prolongement 
l'une  de  l'autre  et  dont  les  plans  de  polarisation  étaient 
rectangulaires. 

On  déterminait  exactement,  au  moyen  du  nicol  mobile, 
en  éteignant  Tune  ou  l'autre  des  deux  images  spectrales, 
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les  azimuts  correspondant  aux  plans  principaux  du  prisme 
biréfringent;  puis,  lorsque  les  vibrations  lumineuses  po- 
larisées incidentes  faisaient  avec  ces  plans  un  angle  0,  le 
rapport  des  intensités  des  deux  spectres  était  donné  par 
la  loi  de  Malus  et  égal  à  cot^  B. 

Cela  posé,  on  interposait  la  lame  cristalline  à  étudier 
entre  le  nicol  mobile  et  la  fente  du  spectroscope,  en  ayant 
soin  de  régler  très  exactement  la  position  de  la  lame,  de 
(elle  sorte  que  ses  plans  principaux  fussent  exactement 
parallèles  à  ceux  du  prisme  biréfringent.  Cette  condition 
s^obtenait  en  éteignant  Tun  des  deux  spectres  avant  d'in- 
terposer la  lame  cristalline  ^  puis  ,  après  l'avoir  placée 
sur  le  trajet  de  la  lumière,  en  tournant  cette  plaque  sur 
elle-même  de  façon  à  rétablir  Textinction. 

Ce  réglage  préalable  une  fois  fait,  on  tournait  le  nicol 
polariseur  jusqu'à  ce  que  les  deux  images  spectrales 
eussent  la  même  intensité  dans  la  région  que  Ton  se 
proposait  d'étudier.  On  pouvait  même,  au  moyen  d'un 
écran  présentant  une  ouverture  plus  ou  moins  étroite 
et  placé  près  du  diaphragme  de  l'oculaire,  ne  laisser 
arriver  à  l'œil  que  la  région  lumineuse  étudiée. 

Soit  Q  l'angle  dont  il  a  fallu  tourner  le  nicol  pour  obte- 
nir l'égalité  des  deux  images^  on  a 

^  =  cot»e. 

Cette  méthode,  qui  a  l'avantage  de  permettre  d'étudier 
facilement  une  région  bien  déterminée  des  spectres 
d'absorption  des  substances  diverses,  présente  une  cause 
d'erreur  qu'il  importe  d'éliminer,  et  qui  est  la  suivante  : 

Les  faces  extrêmes  du  système  des  prismes  à  vision  di- 
recte et  les  autres  faces  de  ces  prismes  sont  tontes  verti^ 
cales  ;  mais  leurs  normales  font  avec  la  direction  des 
rayons  incidents  des  angles  qui  atteignent  et  dépassent 
45"^.  Les  radiations  incidentes  polarisées,  suivant  qu'elles 
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vibrent  verticalement  ou  horizontalement,  sont  réfléchies 
ou  réfractées  sur  ces  diverses  faces  en  inégale  proportion, 
ce  qui  influe  sur  la  position  du  nicol  dans  laquelle  on 
observe  l'égalité  de  teinte.  Les  vibrations  verticales  sont 
plus  afiaiblies  que  les  vibrations  horizontales. 

On  peut  éliminer  cette  cause  d'erreur  en  faisant  deux 
observations  d'égalité  de  teinte  des  deux  images  spectrales 
pour  deux  positions  rectangulaires  de  la  lame  étudiée  \  en 
effet,  soit  m  le  coefficient  d'afiaiblissement  de  l'intensité 
des  vibrations  verticales  par  rapport  à  Tintensité  des  vi- 
brations horizontales,  après  leur  passage  au  travers  du 
spectroscope  :  si,  dans  la  position  où  la  lame  a  été  réglée, 
la  vibration  extraordinaire  est  verticale,  on  aura 

en  tournant  la  lame  de  90®  sur  elle-même,  la  vibration 

ordinaire  devient  verticale,  et  l'observation  de  l'égalité  de 

teinte  donne 

h 


mlo 


et  l'on  voit  que  l'on  aura 
I 


En  prenant  la  racine  carrée  du  produit  des  rapports  ob- 
tenus dans  les  deux  positions  rectangulaires,  on  aura  le 
rapport  cherché,  et  l'erreur  due  à  l'inégale  proportion  de 
lumière  polarisée  transmise  par  le  spectroscope  est  ainsi 
éliminée. 

2°  La  deuxième  disposition  employée  est  fondée  sur  le 
même  principe,  mais  le  spectroscope  n'est  plus  placé 
entre  le^pblariseur  et  l'analyseur.  La  source  de  lumière 
était,  soit  une  flamme  monochromatique,  soit  la  lumière 
solaire  ou  la  lumière  Drummond  réfractée  par  un  prisme 
et  donnant  un  spectre  qu'on  recevait  sur  un  écran  ;  une 
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petite  ouverture  pratiquée  dans  cet  écran  ne  laissait  passer 
qu'une  r^on  étroite  du  spectre,  dont  on  pouvait  préala- 
blement connaître  les  longueurs  d'onde  extrêmes.  Ces 
rayons,  sensiblement  homogènes  et  parallèles,  traversaient 
le  nicol  mobile,  puis  la  lame  cristalline  à  étudier,  et  enfin 
un  prisme  biréfringent  qui  les  séparait  en  deux  fais- 
ceaux. Ceux-ci  étaient  reçus  sur  un. verre  dépoli  et  leur 
image  diffuse  examinée  à  la  loupe. 

On  pouvait  ainsi,  après  avoir  exactement  réglé  le  pa« 
rallélisme  des  plans  principaux  de  la  lame  cristalline,  du 
prisme  biréfringent  et  du  polariseur,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  amener  les  deux  images  à  avoir  même  inten- 
silé,  en  tournant  le  nicol  d'un  angle  convenable.  La  for*^ 
mule  rappelée  plus  haut  donne  le  rapport  des  intensités. 

Cette  méthode  a  fourni  des  résultats  contrôlant  les  me- 
sures faites  au  moyen  de  la  première  disposition.  Elle  a 
notamment  permis  de  constater  Tinfluence  de  la  diffusion 
qui  se  produit  dans  un  grand  nombre  de  cristaux,  soit 
par  suite  de  réflexions  sur  des  clivages  intérieurs,  soit 
par  la  constitution  même  du  cristal,  et  dont  les  effets  per- 
turbateurs ne  peuvent  souvent  être  éliminés  des  observa- 
tions. 

CHAPITRE  II. 

CRISTAUX     UNIAXES. 

Les  phénomènes  d'absorption,  observés  au  travers  des 
cristaux  uniaxes,  ne  sont  qu'un  cas  particulier  de  ceux 
que  présentent  les  cristaux  biaxes.  Cependant,  comme 
l'absorption  a  une  relation  intime  avec  la  constitution 
moléculaire  des  milieux  cristallisés,  il  convient  d'aborder 
l'étude  que  nous  poursuivons  par  les  cristaux  uniaxes  qui 
présentent  des  conditions  de  symétrie  particulièrement 
simples. 

Lorsqu'un  cristal  biréfringent  uniaxe  manifeste  une 
absorption  élective  des  radiations  lumineuses,  cette  $3^ 
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sorption  n'est  pas  la  même  poui:  le  rayon  ordinaire  et 
pour  le  rayon  extraordinaire. 

Si  les  spectres  d'absorption  présentent  des  bandes  plus 
ou  moins  fortes,  plus  ou  moins  fines,  plus  ou  moins 
nombreuses,  il  est  aisé  de  vérifier  que  le  spectre  du  rayon 
ordinaire  reste  le  même  pour  la  même  épaisseur  de  cristal 
traversé,  quelle  que  soit  la  direction  de  la  propagation  de 
la  lumière  au  travers  de  celui-ci.  Le  rayon  extraordinaire, 
au  contraire,  donne  un  spectre  variable  avec  la  directiod 
de  propagation  de  ce  rayon  par  rapport  à  l'axe  du  cristal. 

On  avait  pensé  {*)  que  les  variations  observées  par 
Bunsen  étaient  fonction  de  la  vitesse  de  propagation  des 
divers  rayons  et  pouvaient  se  rapprocher  de  ceux  qu'on 
observe  quand  on  dissout  une  même  substance  colorante 
dans  des  liquides  d'indices  variés  ;  les  spectres  d'absor- 
ption de  ces  substances  ainsi  dissoutes  se  composent  d'un 
même  nombre  de  bandes  occupant  des  positions  diffé- 
rentes dans  le  spectre,  et  d'autant  plus  déplacées  vers  la 
région  la  moins  réfrangible,  que  les  indices  des  dissol- 
vants sont  plus  grands. 

Depuis  que  cette  opinion  a  été  émise,  il  a  été  reconnu 
que  le  déplacement  des  bandes  dans  les  divers  dissolvants 
était  probablement  du  à  des  modifications  chimiques  des 
substances  absorbantes  ]  les  expériences  exposées  à  la 
suite  de  ce  Mémoire,  et  relatives  aux  spectres  d'absor- 
ption des  divers  composés  du  didyme,  viennent  à  l'appui 
de  cette  manière  de  voir. 

Si  les  positions  des  bandes  d'absorption  étaient  uni- 
quement fonction  de  la  vitesse  de  propagation  des  radia- 
tions lumineuses  correspondantes,  on  devrait  observer, 
dans  les  cristaux  uniaxes,  que  les  spectres  des  divers 
rayons  extraordinaires  qui  se  propagent  dans  des  direc- 


(»)  KuNDT,   Pogg.   Jnn.^  Jubelband,  p.   61 5;  Wied.  Ann,,  t.  IV, 
p.  34;  1878. 
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lions  diversement  inclinées  sur  l'axe  seraient  composés 
des  mêmes  bandes  déplacées  d'une  quantité  variable  avec 
Tindice  de  réfraction  correspondant. 

Les  expériences  présentes  ont  montré  que  le  phéno- 
mène était  tout  autre.  Les  bandes  d'absorption  observées 
dans  les  diverses  directions  au  travers  d'un  même  cristal 
ont  des  positions  fixes  dans  le  spectre  ;  les  loogueurs 
d'onde  des  radiations  absorbées  sont  constantes,  mais  l'in- 
tensité de  l'absorption  est  variable,  et  il  arrive  même  que, 
pour  des  directions  déterminées,  certaines  bandes  dispa- 
raissent complètement. 

Nous  venons  de  dire  que  les  bandes  d'absorption  ob- 
servées au  travers  d'un  même  cristal  dans  des  conditions 
'physiques  identiques,  mais  dans  des  directions  différentes, 
occupaient  dans  le  spectre  des  positions  fixes.  Il  convient 
de  faire  à  cette  occasion  une  remarque  générale  qui  s^ap- 
plique  à  l'ensemble  de  ce  travail  :  c'est  que,  si  ces  bandes 
présentent  réellement  de  petits  déplacements,  ils  sont 
inférieurs  à  ceux  que  permettent  de  constater  les  appareils 
dont  nous  avons  fait  usage. 

Pour  le  but  que  nous  nous  proposions,  une  dispersion 
trop  grande  aurait  eu  Tinconvénient  de  ne  pas  donner 
dans  le  champ  visuel  une  portion  suffisamment  étendue 
du  spectre  d'absorption,  alors  que  la  présence  d'un  cer- 
tain nombre  de  bandes  est  favorable  à  la  comparaison  des 
spectres  entre  eux.  Aussi  avons-nous  le  plus  généralement 
fait  usage  d'un  spectroscope  à  yision  directe  daiis  lequel 
les  raies  D^  et  D^  du  sodium  étaient  nettement  dédoublées 
de  façon  à  occuper  environ  \  d'une  des  divisions  de 
l'échelle  micromélrique  de  l'appareil.  On  voit  donc 
qu'avec  cet  instrument  on  aurait  pu  apercevoir  un  dépla- 
cement correspondant  à  une  variation  de  longueur  d'onde 
environ  moitié  de  la  différence  entre  les  longueurs  d'onde 
des  deux  raies  D. 

En  outre,  pour  bien  établir  la  fixité  des  bandes  au 
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travers  d'un  même  cristal,  nous  avons  étudié  certains 
spectres  avec  les  appareils  les  plus  dispersifs  que  l'on  pos- 
sède aujourd'hui,  noiamnient  avec  un  des  magnifiques  ré- 
seaux tracés  par  la  machine  de  M.  Rowland.  Ce  réseau  con- 
tient i4436  lignes  par  pouce  anglais,  soit  568,35  traits  par 
millimètre.  En  se  plaçant  sous  une  incidence  oblique,  on 
peut  voir,  au  minimum  de  déviation,  le  quatrième  spectre 
de  diffraction,  et  dans  ce  spectre  les  deux  raies  Di  et  D2 
dispersées  de  façon  à  former  un  angle  de  8'^  5  environ. 

Dans  ces  conditions,  avec  une  lunette  d'ouverture  et  de 
distance  focale  convenables,  on  pouvait  estimer  une  va- 
riation de  1"*"*  X  io~^  dans  la  longueur  d'onde  5  même 
avec  cette  extrême  sensibilité  les  bandes  d'absorption,  tout 
en  manifestant  des  variations  d'intensité,  ont  paru^a:e5. 

Pour  étudier  les  spectres  d'absorption  du  rayon  extra- 
ordinaire lorsque  celui-ci  se  propage  dans  des  directions 
f^iisant  avec  l'axe  des  angles  variés,  on  peut,  soit  tailler 
dans  le  même  cristal  diverses  lames  à  faces  parallèles 
normales  à  ces  directions,  soit  prendre  une  lame  parallèle 
à  l'axe,  la  plonger  dans  un  liquide  convenablement  ré- 
fringent, et  lui  donner  des  inclinaisons  diverses  sur  la 
direction  des  rayons  incidents,  en  faisant  tourner  cette 
lame  autour  d'une  droite  perpendiculaire  à  l'axe. 

Si,  en  même  temps,  on  a  soin  de  disposer  le  polariseur 
de  manière  que  la  vibration  lumineuse  incidente  soit  per- 
pendiculaire à  la  direction  autour  de  laquelle  se  fait  la  , 
rotation  de  la  lame,  on  observera  les  diverses  apparences 
que  peuvent  présenter  les  spectres  extraordinaires.  On 
peut  ainsi  faire  varier  la  direction  de  la  propagation  du 
rayon  extraordinaire  à  l'intérieur  du  cristal  depuis 4a  di- 
rection normale  à  Taxe  jusqu'à  une  direction  très  inclinée 
dont  la  limite  dépend  des  indices  relatifs  du  cristal  et  du 
liquide  dans  lequel  il  est  plongé. 

On  reconnaît  alors  que  le  spectre  d'absorption  corres- 
pondant à  chaque  direction  est  formé  par  la  superposition, 
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avec  des  intensités  variables,  de  deux  séries  de  bandes 
dont  les  positions  sont  fixes  ;  l'une  de  ces  séries,  que  nous 
appellerons  spectre  ordinaire^  constitue  le  spectre  du 
rayon  ordinaire  ;  l'autre,  que  nous  appellerons  spectre  ex- 
traordinaire, est  formée  de  bandes  qui  présentent  une 
absorption  maximum  pour  une  direction  de  propagation 
normale  à  Taxe  et  qui  présentent  une  absorption  minimum 
ou  même  disparaissent  complètement  lorsque  la  lumière 
se  propage  parallèlement  à  Taxe. 

Si  Ton  définit  la  direction  de  la  vibration  lumineuse 
par  celle  de  la  section  principale  du  nicol  polariseur,  on 
reconnaît  que  le  spectre  ordinaire  d'absorption  corres- 
pond à  des  vibrations  lumineuses  se  propageant  dans  le 
cristal  en  restant  normales  à  Taxe,  et  le  spectre  extraordi-- 
naire  à  des  vibrations  lumineuses  parallèles  à  Taxe. 

Par  raison  de  symétrie,  on  voit  donc  que  le  spectre  or- 
dinaire doit  être  le  même  dans  toutes  les  directions  et 
subsister  seul  lorsque  la  lumière  se  propage  parallèlement 
à  l'axe.  Pour  cette  direction  particulière,  on  peut  donc  ob- 
server le  spectre  ordinaire  sans  le  secours  d'un  polariseur. 

Le  spectre  extraordinaire  n'apparaît  isolé  que  si  les  vi- 
brations lumineuses  qui  traversent  le  cristal  vibrent  pa- 
rallèlement à  l'axe. 

Lorsque  ces  vibrations  font  avec  l'axe  un  angle  quel- 
conque et  sortent  du  cristal  en  vibrant  parallèlement 
à  la  direction  des  vibrations  incidentes,  l'expérience  nous 
apprend  que  le  spectre  d'absorption  observé  est  la  su- 
perposition avec  des  intensités  variables  du  spectre  ordi- 
naire et  du  spectre  extraordinaire.  Tout  se  passe  donc 
comme  si,  dans  le  rayon  extraordinaire,  la  vibration  se 
décomposait  réellement  en  deux  mouvements  dirigés  l'un 
suivant  l'axe,  Tautre  normalement  à  l'axe,  et  que  ces 
directions  fussent  les  seules  suivant  lesquelles  les  mouve- 
ments vibratoires  se  produisent  à  l'intérieur  du  cristal. 
Ces  deux  mouvements  vibratoires  se  composeraient  à  leur 
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sortie  du  cristal  pour  donner  une  vibration  résultante 
parallèle  à  la  direction  de  la  vibration  primitive. 

Nous  avons  cherché  à  vérifier  numériquement  les  con- 
séquences de  cette  Jiypo thèse. 

Soient  OA  Taxe  du  cristal  (fig»  ^),  OV  la  direction  de 


Fig.    2. 

A 

/'•' 
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a  \ 
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la  vibration  extraordinaire  considérée  se  propageant  sui- 
vant OP.  Nous  supposons  que  OV  se  décompose  en  deux 
mouvements  de  même  période  dont  les  amplitudes  seront 
OVcosa  et  OVsîna,  suivant  les  directions  Oj:  et  OA. 
Posons  0V=  I  :  après  avoir  traversé  Puni  té  d'épaisseur 
du  cristal,  chacune  des  composantes  est  affectée  d'un 
coefficient  .d'affaiblissement  différent,  et  les  amplitudes 
deviennent  acosa  et  isina,  a  et.i  étant  des  coefficients 
plus  petits  que  l'unité.  Ces  mouvements  composants  don- 
neront, en  se  composant  de  nouveau  suivant  OV,  une 
amplitude  résultante 

acos*a-H  ôsin'a 

^1,  Tintensité  étant  proportionnelle  au  carré  de  l'ampli- 
tude, on  aura,  paur  valeur  de  cette  intensité, 

i  =  (a  cos*a  -\-  h  sin'a)^. 
Pour  «  =  o,  on  a  l'intensité  du  rayon  ordinaire 

Io  =  a« 
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quand  OY  est  parallèle  à  OA,  on  a  l'intensité  du  spectre 
extraordinaire 

en  posant 

on  voil  que  le  rapport  des  intensités  du  rayon  extraordi- 
naire suivant  OP  et  du  rayon  ordinaire  peut  s'écrire,  pour 
la  radiation  considérée, 


..( 


acos'a-4-  bsm}a\^ 


j   =(cos*a-+-Ksin«a)*, 


et  si  l'on  pose 


-  —  K'« 
T    ~       * 


K  et  K' pouvant  être  déterminés  par  expérience»  on  aura 
à  vérifier  la  relation 

K'  =  cos*a  -f-  K  siii»a. 

La  vérification  a  été  faite  avec  la  pennine  (silicate  hy- 
draté d'alumine  et  de  magnésie,  avec  fer  et  chrome),  qui 
cristallise  en  rhomboèdres. 

Les  deux  spectres  principaux  d'absorption  de  ce  cristal 
sont  représentés  dans  la  figure  ci-jointe  (fig>  3),  qui  dis- 


30 


50         70 


Fig.  3. 
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pense  d'une  description  plus  détaillée,  le  spectre  supérieur 
représente  le ,  spectre  ordinaire,  le  spectre  inférieur,  le 
spectre  extraordinaire;  les  mesures  photométriques  ont 
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porté  sur  des  radiations  comprises  entre  les  raies  G  et  D  du 
spectre  solaire  et  correspondant  environ  à  la  division  yo 
de  l'échelle  figurée  ci-contre,  les  raies  D  coïncidant  avec 
la  division  80  ;  Téchelle  est  du  reste  la  même  que  celle  à 
laquelle  ont  été  rapportés  tous  les  Tableaux  qui  suivent  et 
dans  lesquels  on  a  établi  la  correspondance  entre  cette 
échelle  arbitraire  et  l'échelle  des  longueurs  d'onde. 

Dans  un  fragment  de  cristal  de  pennine  on  a  fait  tailler 
quatre  faces,  deux  à  deux,  parallèles  et  presque  rigou- 
reusement équidistantes,  les  premières  parallèles  à  l'axe, 
les  secondes  ayant  leur  normale  inclinée  de  60^  5a'  3o'' 
environ  sur  l'axe.  Au  travers  des  faces  parallèles  à  l'axe 
le  rapport  des  intensités  de  la  même  région  spectrale  dans 
les  deux  rayons  donnait  le  nombre  K^.  Au  travers  des  deux 
autres  faces  on  obtenait  le  rapport  K'^  avec 
a  =  60*»  52'  3o\ 

La  méthode  photométrique  décrite  plus  haut,  au  moyen 
d'un  spectroscope  muni  d'un  prisme  biréfringent  et  d'un 
polariseur  mobile,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Faces 

obliques  sur  Taxe 
parallèles  a  =  6o'»52'  3o'. 

à  l'axe        K'==cos"a-i-Ksiii*a 

calculé,     observé. 

Première  position 5,81  »  4,38 

Seconde  position 4 ,  3o  »  3 ,  89 

Moyenne  géométrique.       5, 00  4^04  3,86 

Les  mesures  photométriques  faites  par  la  seconde  mé- 
thode, avec  des  radiations  un  peu  moins  réfrangibles 
transmises  par  un  verre  rouge,  ont  donné  : 


observé. 

K'  calculé. 

K'  observé. 

5,78 

4,63 

4,11 

5,84 

4,69 

4,04 
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Ces  nombres  donnent  une  idée  du  degré  d'exactitude 
que  l'on  peut  attendre  de  ces  mesures. 

Si  l'on  observe  que  la  diffusion  intérieure  tend  à  rap- 
procher les  nombres  observés  de  l'unité,  on  en  déduira 
que  la  vérification  précédente  est  satisfaisante,  surtout 
lorsqu'il  s'agit  de  décider  entre  la  formule  donnée  plus 
haut  et  les  formules  entièrement  différentes  qui  peuvent 
se  déduire  d'autres  hypothèses  sur  la  décomposition  et 
la  recomposition  des  vibrations  lumineuses  à  l'intérieur 
d'un  cristal . 

On  peut  donc  se  rendre  compte  des  phénomènes  d'ab- 
sorption dans  les  cristaux  uniaxes ,  en  supposant  que 
toute  vibration  extraordinaire  s'est  décomposée  à  l'inté- 
rieur du  cristal  en  deux  vibrations ,  l'une  parallèle , 
l'autre  normale  à  Taxe.  Ces  deux  directions  sont  du  reste 
les  seules  pour  lesquelles  la  direction  de  la  réaction  élas- 
tique intermoléculaire  coïncide  avec  la  direction  du  mou- 
vement vibratoire. 

Ces  considérations  fondamentales  établies,  nous  allons 
donner  la  description  des  principaux  spectres  d'absorption 
que  nous  avons  étudiés.  Les  Tableaux  et  les  dessins  qui 
suivent  ne  représentent  pas  la  totalité  des  bandes  dont 
on  pourrait  constater  l'existence  dans  les  spectres  étudiés, 
mais  seulement  les  bandes  les  plus  facilement  visibles  de 
la  région  la  plus  lumineuse  entre  les  raies  C  et  G  du 
spectre  solaire.  Les  longueurs  d'onde  des  bandes  les  plus- 
intenses  sont  indiquées  par  des  caractères  différents. 

La  plupart  des  cristaux  présentent  dans  la  région  ultra- 
violette et  dans  la  région  infra-rouge  des  bandes  d'absor- 
ption plus  ou  moins  nettement  observables  et  qui  n'ont 
pas  été  rapportées  ici  en  raison  de  la  précision  moindre 
des  observations.  Pour  compléter  les  Tableaux  relatifs  à 
chaque  cristal,  les  spectres  les  plus  remarquables  ont  été 
dessinés  et  reproduits  dans  les  Planches  ci-jointes.  Les 
spectres  des  cristaux  uniaxes  sont  groupés  sur  la  PL  1. 
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On  a  déjà  vu  plus  haut  les  spectres  de  la  penniDe,  qui 
présentent  de  larges  régions  d'absorption.  Les  cristaux 
dont  il  va  être  question  donnent  des  spectres  tout  diffé- 
rents, comprenant  des  bandes  nombreuses  et  fines. 

Schéelite  de  Traver sella. 

La  schéelite  (tungsiate  de  chaux)  de  Traversella  con- 
tient du  didyme,  d'après  M.  Cossa  (^),  qui  a  montré,  en 
outre,  que  le  tungstate  de  didyme  est  isomorphe  au  tung- 
state  de  chaux. 

Les  spectres  de  ce  cristal  sont  très  remarquables  et 
peuvent  servir  de  type  pour  l'étude  présente.  Ces  spectres 
sont  figurés  PL  /.  Les  positions  et  les  longueurs  d'onde 
approchées  des  principales  bandes  sont  indiquées  dans  le 
Tableau  qui  suit  : 

Schéelite  de  Traversella  (Piémont). 


Spectre 

1  ordinaire. 

Spectre  extraordinaire. 

Longueurs 

Longueurs 

Micromètre. 

d'onde. 

Micromètre. 

d'onde. 

77,0   • 

594,6 

» 

» 

78,1 

59^,6 

.  78,1 

592,6 

80,0 

588,8 

» 

» 

80,2 

588,5 

80,2 

588,5 

81,2 

586,6 

81,2 

586,6 

82,2 

584,9 

82,2 

584,9 

85,1 

579,7 

85,1 

579,7 

86,2 

577,7 

» 

» 

88,2 

574,5 

88,2 

574,5 

116,5 

533,0 

117,4 

53i,8 

119,» 

529,0 

120,5 

528,2 

121,8 

526,6 

» 

)) 

Le  spectre 

ordinaire  se 

compose  de  bandes  fines  et  peu 

(*)  C0S8A.,  Atti  délia  R.  Accademia  dei  Lincei,  Z*  série,  vol.  lU 
1879. 
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intenses;  le  spectre  extraordinaire  est,  au  contraire, 
caractérisé  par  deux  très  fortes  bandes  X=r=  584,9  ^^ 
).  =  574,5. 

Si  Ton  examine  Tabsorption  au  travers  d'une  lame 
perpendiculaire  à  l'axe,  même  assez  épaisse,  on  distingue 
avec  peine  les  bandes  fines  du  spectre  ordinaire;  mais, 
pour  peu  que  la  direction  de  la  propagation  s'écarte  de 
Taxe,  on  voit  aussitôt  apparaître  les  deux  fortes  bandes 
du  spectre  extraordinaire. 

Apatite  jaune    d' Espagne  et  phosphorites  ^vertes 
dwerses. 

Certaines  variétés  d'apatite  jaune  d'Espagne  (fluophos- 
phate  de  chaux  cristallisant  en  prismes  hexagonaux)  con- 
tiennent du  didyme  et  manifestent  quelques  bandes 
d'absorption,  ainsi  que  l'a  observé  M.  Gossa.  Les  divers 
échantillons  que  j'ai  recueillis  m'ont  donné  les  deux 
spectres  décrits  ci-après  : 


Apatite  jaune 

d'E&pagne. 

Spectre 

ordinaire. 

Spectre  ext 

raordinaire. 

Longueurs 

Longueurs 

Micromètre. 

d'onde. 

Micromètre. 

d'onde. 

» 

» 

75,0 

598,4 

797O 

591,8 

79,0 

591,8 

80,5 

588, 0 

80,5 

588, 0 

81,5 

586,2 

81,5 

586,2 

» 

» 

83,0 

583,4 

84,0 

581,6 

85,5 

579,5 

86,8 

576,6 

86,2 

577,7 

88,1 

574,6 

88,1 

574,6 

» 

» 

117,5 

53i,5 

» 

» 

118,7 

53o,o 

I'21,3 

527,0 

120,8 

527,6 

» 

» 

123, 0 

525, 0 

l3l,2 

5i5,3 

i34,5 

5ir,6 

164,0 

482,7 

» 

» 
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Dçs  cristaux  de  phosphorite  verte  de  Jumillac  et  d'au- 
tres cristaux  de  phosphorite  d'Arendal  ont  donné  des 
spectres  d'absorption  qui  n'ont  pas  paru  différer  de  celui 
qui  vient  d'être  décrit. 

Parisite. 

La  parisite  (carbonate  de  cérîum,  lanthane,  didyme 
avec  calcium  et  fluor)  est  un  cristal  très  riche  en  didyme 
et  donnant  les  spectres  qui  ont  été  figurés  PL  I, 

L'examen  de  ces  dessins  permettra  de  saisir  les  nom- 
breuses différences  qui  existent  entre  les  deux  spectres. 

Les  longueurs  d'onde  approchées  des  bandes  dessinées 
sont  rapportées  dans  le  Tableau  suivant  : 


Parisite, 

Spectre 

ordinaire.                        Spectre  € 
Longueurs 

extraordinaire. 

Longueurs 

Micromètre. 

d'onde. 

Micromètre. 

d'onde. 

» 

» 

41,8 

682,5 

43,7 

676,8 

43,7 

676,8 

44,9 

673,5 

63, 0 

65o,o 

60,6 

63o,o 

75,2 

597,9 

)) 

» 

77,1 

594,4 

76,5 

595,4 

77,8 

59^,7 

79,^ 

590,5 

» 

» 

80,5 

,    587,9 

80,5 

587,9 

82,0 

585,2 

» 

» 

83,5 

582,5 

83,5 

582,5 

» 

» 

84,8 

580,2 

85,3 

579,3 

» 

» 

86,5 

577,4 

86,5 

577,4 

87,9 

575,0 

87,9 

575,0 

» 

» 

88,6 

573,6 

» 

» 

90,2 

570,8 

» 

» 

ii3,9 

536, 0 

» 

» 

114,8 

535,0 

116,3 

532,7 

116,3 

532,7 

ii7,a 

53i,4 

117,6 

53i,4 

120,1 

528,5 

120,1 

528,5 

Ann.  deChim.  et  dePhyt.,  6>  série,  t.  XIV.  (laiu  188S.) 
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Parisite  (suite). 

Spectre 

ordinaire 

Spectre  < 

extraordinaire. 

Longueurs 

Longueurs 

Vlicromètre. 

d'onde. 

Micromètre 

d'onde. 

122,^ 

525,9 

» 

» 

124,0 

523,7 

» 

» 

125,2 

522,7 

» 

» 

126,0 

521  ,2 

126,0 

521,2 

128,5 

5i8,3 

127,8 

5i9,2 

i33,o 

5i3,2 

de  i33 

de  5i3,a 

i34,8 

5ii,3 

à 

à 

i36,o 

5io,o 

i36,o 

5io,o 

i4i,o 

.       5o4,6 

n 

» 

i63,5 

483,2 

i63,5 

483,2 

173,0 

475,3 

» 

» 

179,8 

470,6 

179,8 

470,6 

216,0 

445,1 

216,0 

445,1 

Ces  spectres,  dont  l'aspect  est  tout  à  fait  semblable  à 
celui  des  spectres  d'absorption  des  sels  de  didyme  obtenus 
cristallisés  artîGcfellement,  seront  utilement  comparés  à 
ces  derniers  dans  la  suite  de  ces  recherches. 


J^énotime. 

Le  xénotime  (phosphate  d'yttria  avec  erbine  et  terres 
analogues)  donne  des  spectres  qui  se  résolvant  en  un 
grand  nombre  de  lignes  fines  dont  Taspect,  très  remar- 
quable, a  été  reproduit  PL  /. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  longueurs  d'onde  appro- 
chées de  ces  lignes  : 


J^énotime. 


Spectre  ordinaire. 


Mierométre. 
45,8 
46,3 
47,4 
4.8,9 


Longueurs 
d'opde. 

670,0 
669,0 
665,5 
661 ,3 


Spectre  extraordinaire. 


Micromètre. 
38,8 
43,0 
46,0 
47,0 


Longueurs 

d'onde. 

692,0 

^70,  ï 
669,6 
666,7 
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A^é  no  tinte  (suite). 


i'.3 


Spectre 

ordinaire. 

Spectre  ei 

traordinaire. 

Longueurs 

Longueurs 

Micromètre. 

d'oade. 

Micromètre. 

d'onde. 

49.6 

659,3 

47,4 

665,5 

50,4 

656,6 

49,9 

658,1 

5i,i 

655,0 

5o,i 

657,5 

51,8 

653,1 

5i,o 

655,1 

52,6 

651,  e 

5, ,5 

653,9 

53,5 

649,0 

52,2 

652,3 

55,1 

644,0 

53,9 

647,7 

55,6 

64a,  9 

54,2 

646,5 

» 

» 

55,1 

644,0 

98,5 

.       557,8 

55,6 

642,9 

102,5 

55., 9 

» 

)> 

io3,5 

55o,$ 

io3,5 

55o,3 

104,4 

549,1 

» 

» 

io5,6 

547,5 

io5,6 

547,5 

106,4 

546,2 

106,8 

545,7 

107,8 

544,5 

107,8. 

544,5 

108,0 

544,  a 

108,0 

544,a 

108,8 

543,0 

» 

» 

iio,o 

541,5 

110,0 

541,5 

110,5 

540,8 

111,2 

539,8 

111,3 

539,6 

111,8 

539,0 

ii3,i 

537,3 

118,5 

53o,4 

120,3 

528,2 

121,1 

527,3 

123,0 

525,0 

122,5 

525,6 

123,5 

524,4 

123,5 

524,4 

124,0 

523,7 

124,0 

52^,7 

125, 0 

522,5 

125,0 

522,5 

125,7 

521,6 

» 

» 

126,2 

521,0 

126,1 

521,2 

153^5 

49>,3 

151,6 

494,2 

157,2 

488,9 

i53,o 

492,8 

i58,i 

488,1 

i58,4 

487,8 

159,0 

487,3 

» 

» 

160,1 

486,3  ■ 

» 

» 

195,1 

458,6 

B 

» 

ioo,a 

455,3 

» 

» 

W,3 

45o,6 

J) 

» 
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ZirconS'jargons  uranifères. 

Les  zircons  ou  jargons^  qu'on  trouve  en  Norwège  et 
à  Ceylan,  donnent  des  spectres  à  bandes  observés  par 
M.  Sorby  (^)  qui,  après  avoir  cru  à  l'existence  d'un  corps 
nouveau,  \e  jargonium,  a  reconnu  que  l'absorption  était 
due  à  la  présence  de  l'uranium  qu'il  pensait  devoir  former 
une  combinaison  spéciale  avec  la  zircone.  J'ai  eu  l'occa- 
sion de  montrer  {^)  que  ces  bandes  étaient  tout  à  fait  sem- 
blables à  celles  que  donnent  les  composés  de  protoxyde 
dWanium,  dont  les  spectres  n'avaient  pas  été  étudiés 
jusqu'alors,  et  qu'elles  révèlent  dans  le  zircon  la  présence 
d'un  composé  uraneux. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  positions  et  les  longueurs 
d'onde  des  bandes  que  j'ai  observées  dans  divers  échan- 
tillons : 

Zircon  urani/ère. 


Spectre 

ordinaire. 
Longueurs 

Spectre  exti 

•aordinaire. 

Longueurs 

Micromètre. 

d'onde. 

Micromètre. 

d'onde. 

39,2 

691,0 

» 

» 

» 

» 

42,0 

682,0 

48,1 

668,5 

» 

» 

49,9 

658,0 

49,5 

•      659,3 

-     51,3 

654,4 

52,3 

652, 0 

» 

» 

64,5 

621,0 

» 

» 

67,5 

614,0 

79,2 

590,2 

79,5 

589,1 

80,8 

587,1 

80,8- 

587,1 

95,5 

562,4 

» 

» 

» 

» 

109,0 

542,6 

112,6 

537,8 

» 

» 

i3o,5 

5i6,o 

» 

\ 

i32,8 

.5i3,4 

» 

» 

i35,o 

521, 0 

» 

» 

i63,9 

483,0 

» 

» 

(»)  SoRBY,Po^^.  Ann.y  t.  CXXXVIII,  p.  58;  PhiL  Mag.,  t.  XXXIX, 
p.  35. 
(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcad.  des  Se,  t.  CI,  p.  1252. 
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A  ces  exemples,  on  peut  encore  ajouter  les  spectres  de 
l'idocrase  (orthosilicate  d'alumine  et  de  chaux,  des  oxydes 
ferrique,  ferreux,  de  magnésie,  quelquefois  de  potasse, 
d'oxyde  de  ciiîvre  et  de  manganèse).  Le  spectre  ordinaire 
contient  une  bande  caractéristique  à  la  division  189  du 
micromètre  X  =  4^2,5,  qui  disparait  dans  le  spectre  ex- 
traordinaire. 

Les  phénomènes  qui  viennent  d'être  décrits  suffisent  à 
montrer  comment  Tabsorption  se  manifeste  dans  les  cris- 
taux uniaxes.  La  finesse  de  certaines  bandes  rend  compte 
de  la  précision  avec  laquelle  on  a  pu  constater  leur  fixité, 
lorsque  la  lumière  se  propage  dans  diverses  directions  au 
travers  du  cristal.  Les  aspects  si  différents  du  spectre  or- 
dinaire et  du  spectre  extraordinaire  de  certains  cristaux 
ont  permis  de  reconnaître  la  présence  de  ces  deux  groupes 
de  bandes  dans  le  spectre  des  rayons  extraordinaires  se 
propageant  dans  une  direction  oblique  sur  l'axe  du  cristal. 

Les  faits  fondamentaux  qui  résultent  de  ces  observations 
et  qu'il  convient  de  rappeler  en  terminant  ce  Chapitre 
sont  donc  les  suivants  : 

i**  Les  bandes  observées  au  travers  d'un  même  cristal 
ont  des  positions  fixes  dans  le  spectre  5  leur  intensité 
seule  varie. 

2°  Les  spectres  d'absorption  observés  dans  des  direc- 
tions quelconques  au  travers  d'un  cristal  uniaxe  sont 
formés  par  la  superposition  de  deux  séries  de  bandes  cor- 
respondant l'une  à  dçs  vibrations  normales  à  Taxe,  l'autre 
à  des  vibrations  parallèles  à  l'axe. 

3**  Pour  tout  rayon  ordinaire,  c'est-à-dire  pour  toute 
vibration  normale  à  l'axe,  le  spectre  d'absorption  est  le 
même  à  égalité  d'épaisseur  de  matière  traversée.  Pour  tout 
rayon  extraordinaire,  c'est-à-dire  pour  toute  vibration 
orientée  dans  le  plan  de  l'axe  du  cristal  et  de  la  direction 
de  propagation,  le  spectre  d'absorption  est  le  même  que  si 
cette  vibration  se  décomposait  en  deux  autres,  l'une  pa- 
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rallèle  à  Taxe,  Tautre  normale  à  l^axe,  pour  se  composer  de 
nouveau  à  la  sortie  du  cristal  et  former  une  vibration 
résultante  parallèle  à  la  direction  de  la  vibration  lumi-» 
neuse  incidente. 

CHAPITRE  III. 

CRISTAUX      BIAXES. 

La  coïncidence  que  Ton  vient  de  constater  entre  les 
directions  de  symétrie  des  phénomènes  d'absorption  et  les 
directions  principales  d'élasticité  optique  dans  les  cristaux 
uniaxes  permettait  de  prévoir  que  des  relations  du  même 
ordreentre  Tabsorpiion  et  Télasticité  optique  se  retrou- 
veraient dans  les  cristaux  biaxes. 

On  sait  que  les  conditions  de  symétrie  cristallogra- 
phique  permettent  de  classer  ces  cristaux  en  trois  sys* 
tèmes  : 

i*'  Les  cristaux  orthorhombiques  ayant  trois  axes  de 
symétrie  rectangulaires.  Lès  trois  axes  principaux  d'élasti- 
cité optique  coïncident  pour  toutes  les  couleurs  avec  ces 
trois  directions.  Il  parait  évident  que,  pour  ces  cristaux, 
les  phénomènes  d^absorptioD  doivent  également  être  symé- 
triques par  rapport  à  ces  trois  mêmes  directions* 

a^  Les  cristaux  clinorhombiques  ayant  un  seul  axe  de 
symétrie  et  on  plan  de  symétrie.  L'axe  de  symétrie  cris- 
tallographique  est  un  axe  principal  d'élasticité  optique 
pour  toutes  les  couleurs  5  les  deux  autres  axes  rectangu- 
laires d'élasticité  optique  pour  les  diverses  couleurs  peu- 
vent être  orientés  d'une  manière  quelconque  dans  le  plan 
de  symétrie. 

3°  Les  cristaux  anorthiques  pour  lesquels  il  n'y  a  pas 
de  direction  principale  d'élasticité  optique  commune  à 
tontes  les  couleurs.  Les  trois  directions  principales  rec- 
tangulaires d'élasticité  optique  peuvent  avoir  une  orien- 
tation quelconque  dans  le  cristal. 

La  dispersion  des  axes  d'élasticité   optique  pour   les 
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diverses  couleurs  est  en  général  très  faible,  de  sorte  que, 
si  Ton  excepte  quelques  cas  singuliers,  en  se  rapportant 
aux  trois  directions  principales  d'élasticité  optique  pour 
une  certaine  couleur,  on  s'écarte  peu  des  directions  prin- 
cipales relatives  aux  autres  couleurs. 

Dans  les  recherches  présentes,  on  a  pris  comme  repères 
les  trois  directions  principales  d'élasticité  optique  pour 
les  radiations  jaunes  des  raies  D  de  la  éoude  ;  pour  plus 
de  rigueur,  il  conviendra  de  considérer  dans  chaque  cas  le 
système  tri  rectangle  des  directions  principales  corres- 
pondant à  chacune  des  radiations  simples  dont  on  se 
propose  d'étudier  Tabsorption,  directions  qui,  générale- 
ment, diffèrent  peu  les  unes  des  autres. 

Ces  considérations  préliminaires  établies,  on  peut  ren- 
dre compte,  comme  il  suit,  des  phénomènes  observés. 

Lorsqu'ori  taille,'  dans  un  même  cristal  donnant  des 
bandes  d'absorption,  diverses  lames  à  faces  parallèles, 
d'égale  épaisseur,  et  prises  dans  des  directions  diverses 
par  rapport  aux  axes  cristallographiques,  et  qu'on  examine 
au  travers  de  ces  lames  l'absorption  des  radiations  lumi- 
neuses polarisées,  on  observe  que  le  spectre  d'absorption 
varie,  soit  avec  l'orientation  de  la  vibration  lumineuse 
incidente,  soit  avec  la  direction  suivant  laquelle  la  lame 
a  été  taillée. 

Ces  variations  consistent,  comme  pour  les,  cristaux 
uniaxes,  non  en  des  déplacements,  mais  en  des  variations 
dMntensité  de  bandes  qui  apparaissent  ou  disparaissent  a 
d^s  positions  fixes  dans  le  spectre. 

Pour  une  même  lame  traversée  normalement  par  la 
lumière  polarisée,  les  épectres  d'absorption  obtenus  en 
orientant  la  vibration  incideute  dans  des  azimuts  divers 
sont  formés  par  ta  superposition  de  deux  séries  de  bandes 
dont  chacune  s*obtient  isolée  lorsque  la  vibration  inci- 
dente est  parallèle  à  l'une  ou  k  l'autre  des  sections  prin- 
cipales de  la  lame. 
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Si  l'on  plonge  cette  même  lame  dans  un  liquide  con- 
venablement réfringent  en  lui  donnant  des  orientations 
diverses  par  rapport  à  la  direction  des  radiations  inci- 
dentes, on  observe  des  variations  d'un  autre  ordre.  Cha- 
cune des  séries  de  bandes  obtenues  en  faisant  tourner 
le  polariseur  se  modifie  avec  Torientation  de  la  lame. 
Dans  ces  conditions,  la  lumière  se  propage  au  travers  du 
cristal  dans  des  directions  diversement  orientées  par  rap- 
port aux  axes  cristallographiques. 

Des  modifications  analogues  s'observent  en  substituant 
à  une  lame  une  autre  plaque  taillée  dans  une  direction 
diflférente. 

Afin  de  donner  à  chaque  lame  les  orientations  conve-. 
nables,  il  importe  de  pouvoir  faire  tourner  celle-ci  sur 
elle-même  autour  d'un  axe  parallèle  à  la  plaque,  et  au- 
tojir  d'un  axe  normal  à  cette  plaque.  Les  modifications 
apportées  à  l'appareil  qui  sert  à  mesurer  les  angles  des 
axes  optiques,  et  qui  ont  été  décrites  plus  haut  {fig.  i), 
ont  permis  de  réaliser  ces  deux  mouvements  en  mainte- 
nant plongée  dans  l'huile  la  lame  étudiée. 

Lorsqu'on  opère  comme  il  vient  d'être  dit  plus  haut, 
on  observe  généralement  que,  pour  tout  mouvement  de  la 
plaque  cristalline,  les  bandes  d'absorption  varient  d'in- 
tensité. 

Cependant,  si  la  vibration  lumineuse  incidente  est  pa- 
rallèle à  l'axe  de  rotation  de  la  lame,  et  si  eu  même  temps 
un  des  trois  axes  d'élasticité  optique  du  cristal  pour  une 
radiation  de  longueur  d'onde  déterminée  coïncide  avec 
la  direction  de  cet  axe,  l'intensité  de  la  bande  correspon- 
dant à  cette  longueur  d'onde  ne  subit  pas,  par  le  fait  de  la 
rotation  du  cristal,  d'autres  variations  que  celles  qui  ré- 
sultent de  petites  diiférences  dans  l'épaisseur  de  la  matière 
traversée. 

Si  l'axe  de  rotation  coïncide  avec  un  axe  d'élasticité 
commun  à  toutes  les  couleurs,  le  spectre  d'absorption  tout 
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entier  restera  invariable.  Si  la  coïncidence  n'est  qu'ap- 
prochée, les  variations  du  spectre  seront  très  faibles. 

Lorsqu'une  vibration  lumineuse  se  propage  au  travers 
d'un  cristal  en  restant  parallèle  à  l'une  des  directions 
principales  d'élasticité  optique,  les  bandes  des  spectres 
d'absorption  présentent  généralement  leur  maximum  ou 
leur  minimum  ;  certaines  bandes,  par  exemple,  dispa- 
raissent et  ne  reparaissent  pas  quelle  que  soit  l'obliquité 
de  la  lame,  c'est-à-dire  quelle  que  soit  la  direction  de  la 
propagation  du  mouvement  vibratoire  orienté  parallèle- 
ment à  l'axe  d'élasticité  optique  considéré. 

On  peut  formuler  le  principe  suivant  : 

L'absorption  correspondant  à  une  vibration  lumi- 
neuse de  longueur  d'onde  déterminée,  orientée  paral- 
lèlement à  l'un  des  axes  d'élasticité  optique  correspon- 
dant à  cette  longueur  d'onde,  est  la  même,  à  égalité 
d^ épaisseur  de  matière  traversée,  quelle  que  soit  la 
,  direction  suivant  laquelle  se  propage  cette  vibration. 

L'absorption  ne  dépend  donc  que  de  la  direction  de 
la  vibration  lumineuse  à  V intérieur  du  cristal. 

Considérons,  comme  nous  l'avons  fait  plus  haut,  une 
lame  à  faces  parallèles,  taillée  dans  un  cristal.  Nous  sa- 
vons qu'une  vibration  lumineuse  tombant  normalement 
sur  cette  lame,  et  orientée  dans  un  azimut  quelconque, 
se  décompose  à  l'intérieur  de  la  lame  en  deux  mouve- 
ments vibratoires  rectangulaires  orientés  suivant  les  sec- 
tions principales  de  la  lame^  nous  ne  devrons  donc  obser- 
ver au  travers  de  cette  lame  que  deux  séries  de  bandes^ 
ou  deux  spectres  correspondant  aux  vibrations  parallèles 
aux  deux  sections  principales  de  la  lame. 

Les  intensités  des  deux  rayons  réfractés  dans  ces  con- 
ditions sont  données  par  la  loi  de  Malus.  La  même  loi 
donnera  les  intensités  des  spectres  observés. 

Il  importe,  avant  d'aller  plus  loin,  de  définir  ce  que 
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nous  entendons  par  intensité  d'un  spectre  d'absorption, 
ou  par  intensité  d'une  bande.  L'intensité  lumineuse  d'une 
bande  est  l'intensité  lumineuse  de  la  région  du  spectre 
recouverte  par  cette  bande.  Elle  est  nulle  si  l'absorption 
est  complète,  et  si  la  bande  est  la* plus  noire  possible; 
(sUe  est  maximum  si  la  bande  disparait. 

Il  est  parfois  commode  d'exprimer  les  apparences  ob- 
servées en  disant  qu'une  bande  qui  devient  de  plus  en 
plus  sombre  devient  déplus  en  plus  forte,  et  de  consi* 
dérer  Vintensité  de  l' absorption  au  lieu  de  l'intensité  lu- 
mineuse. On  pourra  prendre  pour  mesure  de  l'intensité 
de  l'absorption  la  différence  entre  l'intensité  lumineuse 
de  la  région  absorbée  et  l'intensité  lumineuse  de  la  même 
région,  s'il  n'y  avait  pas  d'absorption. 

Il  est  facile  de  voir  que  l'une  et  l'autre  de  ces  deux 
grandeurs  suivent  la  loi  de  Malus. 

En  effet,  soit  a  l'angle  que  fait  la  section  principale  du 
polariseur  avec  l'une  des  directions  principales  de  la 
lame  en  question,  les  inteiisités  des  deux  rayons  réfractés 
seront  cos^a,  et  sin^a  s'il  n'y  a  pas  d'absorption,  en  pre- 
nant pour  unité  l'intensité  de  la  vibration  incidente.  S'il 
y  a  absorption  inégale  de  ces  rayons,  les  intensités  lumi- 
neuses deviendront  aco&^a  et  isin^dc,  a  ti  b  étant  des 
coefficients  plus  petits  que  l'unité.  L'intensilé  de  l'absor- 
ption définie  plus  haut  serait  (i —  a)cos^oi,  et  (i — h)sî\n^  a. 

On  peut  donc  dire  que  le  spectre  d'absorption  corres- 
pondant à  une  direction  déterminée  apparaît  avec  une 
intensité  proportionnelle  au  carré  du  cosinus  de  l'angle 
que  fait  cette  direction  avec  la  direction  de  la  vibration 
lumineuse. 

Il  résulte  des  faits  exposés  plus  haut  que,  pour  une  di- 
rection déterminée  de  propagation  de  la  lumière,  on  observe 
seulement  deux  spectres  d'absorption  caractéristiques 
correspondant  aux  deux  seules  directions  de  vibrations 
pour  lesquelles  les  mouvements  vibratoires  se  propagent 
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suivant  la  direction  considérée  en  restant  parallèles  à 
leur  orientation  primitive.  Ces  directions  de  vibrations 
sont,  d'après  la  théorie  de  Fresnel,  parallèles  aux  axes 
de  la  section  faite  dans  relHpsoïde  inverse  d'élasticité 
'  optique  par  le  plan  normal  à  la  direction  de  propagation. 

Si  l'on  se  propose  d'étudier  l'absorption  correspondant 
à  un  mouvement  vibratoire  dirigé  suivant  une  direction 
déterminée,  il  faut  donc  :  è°  orienter  les  vibrations  lu- 
mineuses incidentes  suivant  cette  direction;  a°  faire  en 
sorte  que  la  propagation  de  la  lumière  au  travers  du  cris- 
tal ait  lieu  parallèlement  à  la  direction,  généralement 
unique,  suivant  laquelle  cette  vibration  peut  se  propager 
eu  restant  parallèle  à  son  orientation  primitive. 

On  peut  voir  facilement,  d'après  la  théorie  de  Fresnel, 
que  pour  une  direction  déterminée  de  la  vibration  il  y  a 
toujours  une  direction,  et  en  général  une  seule  suivant 
laquelle  la  vibration  se  propage  dans  un  cristal  en  restant 
parallèle  à  elle*mème. 

Soient,  en  effet,  O  {^g-  4)  1®  centre  de  Tellipsoïde  inverse 

Fig,  4. 


d'élasticité  optique,  OV  la  direction  de  la  vibration  con- 
sidérée, et  V  l'intersection  de  cette  droite  avec  l'ellip- 
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soïde.  Pour  trouver  une  direction  OP,  telle  que  OV  se 
propage  sans  altération,  il  suffit  de  trouver  un  plan  OYT, 
tel  que  l'un  des  axes  de  la  section  de  Tellipsoïde  par  ce 
plan  soit  OV,  ou,  en  d'autres  termes,  tel  que  la  tangente 
VT  à  Tellipse  déterminée  par  le  plan  cherché  sur  Fellip- 
soïde  soit  normale  à  OV.  Par  le  point  V,  menons  le  plan 
tangent  à  rellipsoïde;  toute  droite  menée  dans  ce  plan  par 
le  point  y  sera  tangente  à  l'intersection  de  Tellipsoïde  et 
du  plan  passant  par  cette  droite  et  la  droite  OV.  Or,  par 
le  point  V,  on  peut  toujours  mener  dans  le  plan  considéré 
une  droite  VT,  et  généralement  une  seule  qui  soit  normale 
à  OVpl  n'y  a  donc  généralement  qu'un  plan  OVT,  et  par 
suite  qu'une  seule  direction  OP  satisfaisant  à  la  question. 
Dans  le  cas  particulier  où  la  direction  OV  est  normale  au 
plan  tangent  de  l'ellipsoïde,  c'est-à-dire  si  OV  coïncide 
avec  un  des  trois  axes  de  Tellipsoïde,  on  voit  que  la  vibra- 
tion peut  se  propager  sans  altération,  suivant  toutes  les 
directions  comprises  dans  le  plan  qui  lui  est  perpendicu- 
laire. 

Il  a  paru  nécessaire  de  rappeler  ces  conséquences  de  la 
théorie  de  Fresnel  pour  montrer  de  quelle  manière  de- 
vaient être  dirigées  les  recherches. 

Il  importait  donc  d'examiner  les  spectres  correspondant 
à  des  vibrations  orientées  dans  des  directions  diverses,  en 
se  plaçant  dans  les  conditions  pour  lesquelles  ces  vibra- 
tions se  propagent  en  restant  parallèles  à  leur  direction 
primitive.  On  pouvait  y  parvenir,  soit  en  faisant  tailler 
de  très  nombreuses  lames  à  faces  parallèles  dans  les  di- 
rections les  plus  diverses;  soit,  plus  simplement,  en  fai- 
sant travailler  un  petit  nombre  de  plaques,  en  les  plon- 
geant dans  un  liquide  convenablement  réfringent,  et  en 
donnant  à  ces  lames  des  inclinaisons  diverses  sur  la  di- 
rection des  rayons  incidents,  comme  on  Ta  décrit  plus 
haut. 

On  reconnaît  alors  que  les  spectres  d'absorption  obser- 
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vés  ainsi  dans  toules  les  directions  sont  formés  par  des 
bandes  pouvant  le  plus  généralement  se  grouper  en  trois 
séries  qui  présentent  leur  maximum  d'absorption  lorsque 
la  vibration  est  parallèle  à  Fun  des  axes  d'élasticité  op- 
tique, et  leur  minim^imjorsque  la  vibration  est  parallèle 
à  Tun  des  deux  autres  axes. 

Dans  les  cristaux  orthorhombiques,  ces  trois  directions 
paraissent  les  mêmes  pour  toutes  les  bandes.  Avec  les 
cristaux  clinorhombiques  on  ne  voit  en  même  temps  les 
bandes  d'une  même  série  avec  leur  intensité  maxima  ou 
minima^que  dans  le  cas  où  la  vibration  est  parallèle  à 
l'axe  de  symétrie  binaire  du  cristal. 

Le  plus  généralement  les  maxima  et  les  mini  ma  de 
toutes  les  bandes  d'une  même  série  ont  lieu  pour  des  di- 
rections voisines;  cependant  il  peut  arriver,  comme  on 
le  verra  plus  loin,  que  certaines  bandes  aient  des  direc- 
tions principales  d'absorption  très  différentes  les  unes  des 
autres. 

On  a  fait  tailler,  pour  chacun  des  cristaux  étudiés,  des 
plaques  à  faces  parallèles,  d'égale  épaisseur  et  orientées, 
l'une  normalement  à  la  bissectrice  aiguë  de  l'angle  des 
axes  optiques,  l'autre  normalement  à  la  bissectrice  de 
Tangle  obtus  des  mêmes  axes,  et  la  troisième  parallèle  au 
plan  des  axes.  Ces  lames,  qui  ont  été  très  habilemept  tail- 
lées par  M.  Werlein,  ont  été  réglées  pour  la  lumière 
jaune  D,  mais  la  faible  dispersion  des  axes  d'élasticité  op- 
tique a  permis  de  les  regarder  comme  sensiblement  nor- 
males aux  directions  principales  pour  les  autres  radiations  ; 
du  reste,  par  de  petites  inclinaisons  des  lames,  on  pouvait 
corriger  l'influence  de  la  dispersion  cristalline. 

Ces  plaques  ont  donné  des  spectres  caractéristiques,  deux 
à  deux  identiques  et  correspondant  à  des  vibrations  diri- 
gées  suivant  la  bissectrice  aiguë,  la  bissectrice  obtuse  ou 
Taxe  moyen.  D'après  ce  qu'on  a  vu  plus  haut,  ces  spectres 
peuvent  généralement  recevoir  le  nom  de  spectres  princi" 
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poux,  et  nous  ]es  désignerons  par  les  noms  â^  spectre  de 
la  bissectrice  aiguë,  spectre  de  Vaxe  moyen,  spectre  dff 
la  bissectrice  obtuse. 

Avant  d^aborder  la  description  des  spectres  obtenus 
avec  lejj  divers  cristaux,  il  convient /l'appeler  Tattention 
sur  les  considérations  suivantes  : 

Dans  un  cristal  orlhorbombique,  tous  les  phénomènes 
optiques  spnt  symétriques  par  rapport  à  trois  axes  rectan^ 
gu! aires;  prenons  une  lame  de  ce  cristal  parallèle  à  deux 
de  ces  axes,  plongeons-la  dans  Thuile,  et  faisons-^la  tour^- 
ner  autour  d^une  droite  parallèle  à  Tun  des  axes,  cui  ayant 
soin  que  les  vibrations  lumineuses  incidentes  soient  nor- 
males à  Taxe  de  rotation  ;  on  observe  alors  dans  le  spectre 
d^absorption  des  variations  qui  sont  les  mêmes  pour  des 
positions  symétriques  de  la  lame  de  part  et  d'autre  de  la 
position  normale  aux  radiations  incideutea. 

Par  exemple,  si  la  lame  a  été  taillée  normalement  à  la 
bissectrice  obtuse,  et  si  l'axe  de  rotation  est  parallèle  à  I4 
bissectrice  aiguë,  le  spectre  observé  quand  la  lame  sera 
normale  aux  radiations  incidentes  sera  le  spectre  moyen, 
et  il  tendra  progressivement  vers  le  spectre  de  la  bissec- 
trice obtuse  quand  la  lame  fera  avec  sa  position  priu»itive 
un  angle  de  plus  en  plus  grand,  quel  que  soit  I^  sens  de 
la  rotation;  les  variations  seront  les  mêmes  de  part  et 
d'autre  de  la  position  première. 

II  pourra  n*en  être  pas  de  même  pour  un  cristal  clino- 
rhombique.  Prenons  en  effet  une  lame  d'un  cristal  clino- 
rhombique  parallèle  à  deux  des  axes  d'élasticité  optique  et 
contenant  l'axe  de  symétrie  binaire;  puis,  après  ravoir 
immergée,  faisons^la  tourner  autour  d'une  direction  pa- 
rallèle à  l'axe  de  symétrie.  La  vibration  lumineuse  inci- 
dente, normale  à  l'axe  de  symétrie,  se  propagera  dans 
le  cristal  en  vibrant  successivement  suivant  les  diverses 
directions  contenues  dans  le  plan  de  symétrie  g{.  Soient 
MN   {fig.  5)  ce  plan  et  OA  l'axe  de  symétrie  binaire. 
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La  symétrie  cristallographique  impose  seulement  aux 
phénomènes  d'absorption  dus  aux  mouvements  vibratoires 
lumineux  contenus  dans  le  plan  MN  d'être  symétrique^ 
par  rapport  au  point  O.  Pour  les  diverses  couleurs,  un  des 


Fig.  5. 
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axes  d'élasticité  optique  coïncide  toujours  avec  OA,  les 
autres  axes  rectangulaires  sont  dispersés  dans  le  plan  g^^ 
et  généralement  la  dispersion  est  faible;  soient  OB,  0B<, 
OC,  OCi  ces  directions. 

On  sait  d'abord  qu'il  y  a  toujours  une  direction  prin- 
cipale d'absorption  dirigée  suivant  Taxe  commun  OA.  Si 
tous  les  maxiina  et  minimad' absorption  coïncidaient  avec 
les  directions  OB,  OC,  les  phénofuèues  ne  différeraient 
pas  notablement  de  ceux  que  présentent  les  cristaux 
orihorhombiques  ;  priais  cette  coïncideuce  n'existe  pas 
nécessairement,  et,  d^us  certains  cristaux,  upe  ou  plusieurs 
bandes  ont  leurs  dirt^ctions  principales  d'absorption,  tou- 
jours dans  le  plan  g^y  mais  orientées  dans  des  direction^ 
telles  que  OL,  OH,  très  diffipren les  des  directions  princi- 
pales d'élasticité  optique  correspondant  aux  longueurs 
d'onde  des  régions  absorbées.  Da^s  ce  cas,  en  faisant 
tourner  la  lame  en  questipn  autour  de  QA,  les  variation? 
des  spectres  d'absorption  ng  ^ropt;  plu^^  symétriques  d<; 
part  et  d'autre  des  directiouis  moyennes  dp  OB  et  dç  OÇ, 
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AU  contraire,  si  Fon  fait  tourner  la  même  lame  autour 
de  l'autre  axe  contenu  dans  son  plan,  autour  de  OB  par 
exemple,  les  phénomènes  d'absorption  observés  de  pari  et 
d'autre  de  la  position  normale  de  la  lame  sur  les  radiations 
incidentes  seront  symétriques,  comme  pour  un  cristal 
orthorhombique.  En  effet,  dans  ces  conditions,  les  vibra- 
tions lumineuses  sont  contenues  dans  le  plan  ÀOC,  lequel 
possède  deux  directions  de  symétrie  rectangulaires,  Taxe 
OA,  et  la  trace  OC  du  plan  de  symétrie  MN. 

Les  phénomènes  d'absorption  restent,  comme  ou  le  voit, 
soumis  aux  seules  conditions  de  symétrie  qu'impose  la 
forme  cristalline. 

L'étude  détaillée  d'un  cristal  clinorhombique  présentant 
de  nombreuses  bandes  d'absorption  montrera  toutes  les 
particularités  que  l'on  peut  observer  dans  les  phénomènes 
d'absorption,,  et  permettra  de  traiter  plus  rapidement  les 
questions  relatives  aux  autres  cristaux. 

Phénomènes  d'absorption  obsen^és  ay^ec  le  sulfate 
de  didjme. 

Nous  avons  choisi  pour  cette  étude  détaillée  le  sulfate 
de  didyme.  C'est  avec  ce  corps  que  Bunsen,  ainsi  qu'on 
l'a  rappelé  plus  haut,  a  observé  pour  la  première  fois  des 
changements  dans  les  spectres  d'absorption.  La  propriété 
de  s'altérer  relativement  peu  à  l'air  a  fait  choisir  ce  sel 
de  préférence  à  d'autres  cristaux  artificiels  de  sels  de  di- 
dyme^ les  nitrates  ou  les  chlorures,  qui  sont  déliques- 
cents. 

Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Debray  d'avoir  pu  étudier 
de  très  beaux  cristaux  de  sulfate  de  didyme  ayant  plusieurs 
millimètres  de  côté.  Ce  sont  des  prismes  clinorhombiques; 
la^ formule  du  composé  est  Di^(SO*)3  4-  SH^Oj  au  point 
de  vue  optique,  ces  cristaux  sont  positifs.  La  bissectrice  de 
Fangle  aigu  des  axes  optiques  est  l'axe  de  symétrie. 
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Diverses  plaques  ont  été  taillées  dans  ces  cristaux,  les 
unes  très  minces  donnant  les  courbes  îsochroma tiques,  les 
autres  plus  épaisses.  Ces  plaques  étaient  taillées  soit  per- 
pendiculairement à  Tune  des  bissectrices  des  axes,  soit 
parallèles  au  plan  des  axes'.  D^autres  plaques  ont  été  tail- 
lées normalement  à  Tun  des  axes  optiques.  Je  citerai 
comme  exemple  les  épaisseurs  de  trois  plaques  qui  ont 
servi  à  des  mesures  spéciales^  ces  épaisseurs  ont  été  prises 
à  la  température  de  25°  C. 


mm 


Plaque  perpendiculaire  à  la  bissectrice  aiguë i ,  349 

Plaque  parallèle  aux  axes 1 ,  249 

Plaque  perpendiculaire  à  la  bissectrice  obtuse i ,  807 

Les  directions  de  ces  plaques  sont  relatives  à  la  lumière 
jaune  D. 

On  a  mesuré  les  angles  des  axes  avec  les  diverses  plaques 
plongées  dans  l'huile. 

Deux  groupes  de  mesures  comprenant  chacune  de  nom- 
breuses séries  exécutées  les  unes  Thiver  à  une   tempéra 
ture moyenne  de  -+-  6**,  Tautre  Tété  à  une  température  de 
+  aS**,  montrent  une  variation  notable  des  axes  optiques 
par  la  chaleur. 

Chaque  série  comprenait  des  observations  conjuguées 
avec  des  lames  perpendiculaires  à  chacune  des  bissectrices, 
afin  d'en  déduire  l'angle  vrai  des  axes.  On  pouvait  en 
outre  déduire  des  angles  apparents  le  rapport  entre  l'in- 
dice moyen  rim  du  cristal  et  l'indice  de  Phuile  n^^  pour 
les  mêmes  radiations  D.  On  a  ainsi  obtenu  comme 
moyennes  de  nombreuses  séries  les  résultats  suivants  : 

Angle  des  axes. 

Demi-angle  apparent 

dans  l'huile  „      .        .  «»??»« 

11^  „^  Demi-angle  n^ 

t.  aigu.  obtus.  vrai.  «,  * 

-i-  G'» 44°  6'  34"        5i°?.9'  36"        4i''39'  i  ,047 

-+-25° 44°38'  51**  4^30"        42"  5' 4'  1,048 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph/s.,  6*  série,  t.  XIV.  (Juin  i888.)  T  4 
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Soil  à  la  température  de  -f-  a5** 
2P  =  84°  lo'. 

Les  indices  de  Thuile  pour  la  raie  D,  mesurés  à  diverses 
températures,  sont  les  suivants  : 

-h   6 i,48o3 

-^-25 1,477» 

-^-*^7 ï>4769 

D'autre  part,  au  moyen  des  spectres  cannelés,  en  répé- 
tant l'expérience  classique  de  MM.  Fizeau  et  Foucault  et 
en  relevant  les  longueurs  d'onde  moyennes  des  cannelures, 
on  a  obtenu  pour  les  différences  des  trois  indices 

ria  —  n„i=  0,011 3) 
/i/n—  rio  =  0,0087, 

Ha  —  /lo    =  0 ,  0200. 

On  déduit  des  nombres  précédents,  pour  les  trois,  in- 
dices principaux  du  cristal  relatifs  aux  rayons  jauiles  D 
et  à  la  température  de  25° 


îo 


na  =  1,5595, 

«m  ^ï,  5479, 
n„  ^  1,5399., 

correspondant  à  des  vibrations  lumineuses  parallèles  à  la 
bissectrice  aiguë,  à  l'axe  moyen  vi  à  la  bissectrice  obtuse. 
Les  lames  taillées  dans  les  trois  directions  indiquées 
plus  haut  ont  donné  les  trois  spectres  principaux  figurés 
PI,  IL  On  n'a  représenté  que  les  bandes  comprises  entre 
les  raies  C  et  G  du  spectre  solaire.  L'insp(»ctîon  de  ces 
dessins  dispense  d'une  plus  longue  description.  Les  lon- 
gueurs d*onde  approciiées  de  ces  bandes  sont  données  dans 
le  Tableau  suivant  : 
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Sulfate 

de  didyme. 

« 

Vibrations  parallèles 

à  la 

à 

à  la 

bissectrice  aiguë. 

Taxe 

5  moyen. 

bissectrice  obture. 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d*onde. 

mètre. 

d'onde. 

» 

» 

39,5 

690,0 

39,5 

690,0 

» 

» 

40,0 

688,5 

)) 

» 

«,0 

685,5 

41,0 

685,5 

4ï,o 

685,5 

» 

)> 

44,0 

676,1 

» 

» 

45,1 

672,8 

45,1 

672,8 

45,1 

672,8 

58,5 

635,5 

» 

» 

« 

0 

59,2 

633,5 

58,8 

634,3 

58,8 

634,5 

6i,3 

628,5 

» 

)> 

)) 

» 

62,1 

626,7    • 

61,9 

627,0 

61,9 

627,0 

63, o 

624,5 

» 

» 

» 

)) 

63,8 

622,5 

.  ■  63,4 

623,5 

63,4 

623,5 

•73,4 

60.1,7 

)) 

)) 

73,4 

601,7 

74,2 

599,8 

» 

» 

74, a 

599,8 

)) 

» 

)) 

)) 

76,0 

596,4 

)) 

a 

)) 

)> 

76,7 

695,0 

77,2 

594,2 

77,2 

594,2 

» 

» 

78,2 

592,3 

» 

» 

78,2 

592,3 

» 

)> 

78,8 

591,1 

» 

» 

79,6 

589,5 

79,6 

589,5 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

81,2 

586,6 

8.,5 

586,0 

81,5 

586,0 

^    81,8 

585,5 

82,9 

583,5 

82,9 

583,5 

82,9 

583,5 

84,2 

581,3 

84,2 

581,3 

84,2 

581,3 

85,5 

579,0 

85,5 

579,0 

85,5 

579,0 

» 

y 

86,1 

577,9 

86,6 

577,2 

87,0 

576,4  . 

» 

j» 

» 

» 

87,8 

575,1 

87,8 

575,1 

87,8 

575,1 

88,4 

573,9 

88,4 

573,9 

88,4 

573,9 

89,9 

571,7 

89,9 

571,7 

89,9 

571,7 

115,2 

534,5 

Il5,2 

534,5 

» 

» 

» 

» 

116,4 

533,0 

u6,o 

533,5 

117,0 

532,3 

117,0 

532,3 

» 

» 

ï) 

» 

118,1 

53i,o 

118,1 

53i,o 

119,0 

53o,o 

119,0 

53o,o 

119,0 

53o,o 
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Sulfate  de  . 

didj^me  (suite). 

Bissectrice  aignê. 

Axe 

mojen. 

Bissectrice  obtuse. 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

mètre. 

d'onde 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d'onde. 

120,4 

528,2 

120,4 

528,2 

120,4 

528, a 

B 

» 

121,5 

527,0 

121,2 

5*7,3 

«",9 

526,4 

122,0 

526,3 

iai,9 

526,4 

123,3 

524,6 

123,3 

524,6 

123,3 

524,6 

V 

» 

124,0 

523,7 

» 

1> 

125,5 

521,9 

125,5 

521,9 

125,5 

521,9 

127,3 

5t977 

127,3 

519,7 

(127,0 

520 

12^,5 

517,2 

129,5 

517,2 

de]     à 
(i3o,o 

à 

i32,5 

5i3,8 

i32,5 

5i3,8 

5i6,7 

» 

» 

i33,6 

5i2,6 

)> 

» 

13i,5 

511,7 

134,5 

511,7 

134,5 

511,7 

i4a,5 

5o3,2 

)) 

u 

•           M 

M 

» 

» 

143,8 

5oi,8 

'  }) 

» 

i63,o 

483,6 

M 

u 

163,o 

483,6 

164,7 

482,2 

164,7 

482,2 

164,7 

482,2 

170,5 

477,4 

170,5 

477,4 

170,5 

477,4 

i7«,7 

476,4 

171,7 

476,4 

» 

» 

» 

» 

174,1 

474,5 

M 

U 

176,2 

472,8 

D 

U 

176,5, 

472,8 

» 

» 

177,0 

47^,2 

)) 

u 

178,0 

471,5 

178,0 

471,5 

178,0 

471,5 

i79»9 

470,0 

179,9 

470,0 

179,3 

470,3 

i85,o 

466,0 

» 

» 

)> 

M 

214,0 

446,5 

» 

)> 

214,0 

446,5 

» 

» 

216,0 

445,2 

» 

» 

u 

» 

219,5 

443,1 

» 

» 

237,0 

433,0 

237,0 

433,0 

» 

U 

245,5 

428,7 

245,5 

428,7 

245,5 

428,7   ' 

En  examinant  les  dessins  de  la  PL  II,  on  reconnaît 
qu'un  grand  nombre  de  bandes  ont  leur  minimum  ou  leur 
maximum  d'absorption  pour  des  directions  des  vibrations 
lumineuses  très  voisines  de  celles  qui  sont  indiquées  dans 
cette  Planche.  Il  semble  donc,  pour  ces  bandes,  que  les 
spectres  dessinés  soient  les  spectres  principaux  d'absor- 
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ption.  Le  spectre  qui  correspond  à  l'axe  de  symétrie,  c'est- 
à-dire  à  la  bissectrice  aiguë,  est  notamment  très  riche  en 
bandes  très  intenses,  et  Ton  sait  que  celte  direction  est 
une  direction  de  symétrie  pour  toutes  les  bandes.  Il  n'en 
est  pas  de  même  pour  les  autres  directions  principales 
d'absorption,  qui  sont  toutes  contenues  dans  le  plan  ^i, 
mais  qui  ne  coïncident  pas  nécessairement  avec  les  direc- 
tions principales  d'élasticité  optique  auxquelles  nous 
avons  rapporté  les  dessins  des  spectres  ci-dessus  figurés. 

On  rencontre  en  effet  certaines  bandes,  la  bande  89,9 
(>.=  571,7)  par  exemple,  qui  parait  présenter  à  peu  près 
la  même  intensité  dans  les  trois  spectres  principaux.  Cette 
bande  a  deux  de  ses  directions  principales  orientées  dans 
le  plan  gi  à  4^^  des  axes  d'élasticité.  Si  l'on  opère,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut,  en  faisant  tourner  une  lame  de  sul- 
fate de  didymé  plongée  dans  Thuile,  autour  de  l'axe  de 
symétrie,  de  façon  qu'une  vibration  lumineuse  incidente 
normale  à  cet  axe  se  propage  dans  la  lame  en  vibrant  suc- 
cessivement suivant  toutes  les  directions  du  planai,  on 
voit,  suivant  le  sens  dans  lequel  on  tourne  la  lame,  cette 
bande  89,9  soit  devenir  beaucoup  plus  noire,  soit  s'affai- 
blir et  disparaître  complètement  pour  une  direction  dé- 
terminée de  la  lame.  D'autres  bandes  présentent  en  même 
temps  le  même  phénomène  \  telles  sont  les  bandes  sui- 
vantes : 

Micromètre.  Longueur  d'onde. 

78,2 592,3 

84,2 58i,3 

89,9 571,7 

125,5 521,9 

i63,o 483,6 

164,7 482,2 

i7B,o .^ 471,5 

179,9 470»o 

Le  quatrième  dessin  de  la  PL  11  donne  l'aspect  du 
spectre  d'absorption  obtenu  en  tournant  la  lame  de  façon 
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que  la  vibration  lumineuse  à  Tintérieur  du  cristal  fasse, 
dans  le  plan  g^^  un  angle  de  4^^  ^vec  Taxe  moyen. 

Pour  quelques-unes  de  ces  bandes,  le  phénomène  de 
disparition  dans  ces  directions  anomales  présente  une 
très  grande  netteté,  et,  si  la  fente  du  spectroscope  est  assez 
fine,  on  Toit  la  bande,  d*abord  très  large,  se  réduire  à 
une  ligne  presque  imperceptible,  d^une  extrême  finesse. 
Les  bandes  89,9  et  i25,5  sont  particulièrement  remar- 
quables à  ce  point  de  vue. 

On  peut  se  proposer  de  déterminer  les  directions  de 
ces  disparitions  de  bandes  en  les  rapportant  aux  axes 
principaux  d'élasticité  optique.  Si  les  axes  optiques  avaient 
été  contenus  dans  le  plan  g'iyCoranie  cela  arrive  pour 
d'autres  cristaux,  il  eût  été  commode  de  rapporter  les 
diverses  directions  de  disparition  â  celles  des  axes  opti- 
ques \  mais,  dans  le  cas  du  sulfate  de  didyme,  on  a  dû  les 
rapporter  aux  normales  aux  lames  étudiées;  bien  que 
ces  lames  eussent  été  travaillées  avec  soin,  les  erreurs 
commises  sur  F  orientation  de  ces  lames  n*ont  pu  è(re  éli- 
minées complètement  et  limitent  la  précision  des  mesures. 
Chaque  lame  était  d*abord  réglée  normalement  à  la  di- 
rection des  rayons  incidents,  puis  on  notait  l'angle  dont 
il  fallait  tourner  la  lame  dans  l'huile,  pour  observer  la 
disparition  de  la  bande  étudiée.  On  observe  ainsi  une  direc- 
tion apparente  dans  Thuile,  qu'il  faut  corriger  de  la  réfrac- 
tion intérieure  dans  la  lame.  Soient  ÂB  (Jig'  6)la]am^,0N 
la  normale,  OV  la  direction  delà  vibration  incidente  dans 
Thuile  :  0V<  est  la  direction  réelle  de  la  vibration.  On  a 
rapporté  toutes  les  directions  à  celle  de  Taxe  moyen  ;  pour 
la  lame  perpendiculaire  à  la  bissectrice  obtuse,  AB  est 
Taxe  moyen  5  l'angle  observé  a<  =  VOB  est  égal  à  l'angle 
d'incidence  i ',  l'angle  vrai  x  =  YfOB  est  égal  à  l'angle  de 
réfraction  r  et  l'on  a 

,  .  sina:        n* 
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/Ï4   indiquant  Tindice  de  réfraction  dans  Thuile,  et  rix 
l'indice  dans  le  cristal   pour  la  direction  de   vibration 

cherchée. 

Fig.  6. 


Au  contraire,  avec  la  lame  perpendiculaire  à  Taxe 
moyen,  ON  sera  Taxe  moyen-,  l'angle  observe  «a  esi  ^gal 
à  VON  =  90°  —  i,  l'angle  cherché  x  =  V,ON  =  90°  —  /', 

Tix         sini  j  ,y    . 

et,  comme  on  a  touiours  —  =  - — >  on  en  déduira 


(2) 


ni 

cosa? 
cosaj 


smr 

Tlx 


En  divisant  membre  à  membre  les  relations  (i)  et  (2), 
on  élimine  Tindice  inconnu  n^^  et  l'on  obtient 


tanga?  : 


smai 
cosas 


Le  calcul  est  du  reste  identique  à  celui  qu'on  applique 
à  la  mesure  de  l'angle  vrai  des  axes  optiques. 

Pour  la  bande  89,9,  on  a  trouvé,  comme  résumé  de  nom- 
breuses observations,  les  valeurs  suivantes  : 
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Angle  apparent  avec  Vaxe  moyen  dans  V huile. 

Plaque  perpendiculaire 

^^^^         -    »    ^ _ 

à  la  à  , 

t.  bissectrice  obtuse.  l'axe  moyen. 

-+-6° «1  =  43^25'  » 

-^  25** ai  =  43*»  54'  aj  =  4o°  7'3o" 

On  en  déduirait,  pour  ^  —  a5**C., 
X  —  42' lo', 

et  Ton  tirerait  de  celle  valeur  le  rapport 

nx  _ 

—  =  i,o32. 

Comme  vérîGcation,  ou  peut  calculer  dans  le  plan  g^ 
quels  seraient,  d'après  la  théorie  de  Fresnel,  les  iudic<  s 
correspondant  à  diverses  directions,  car  on  connaît  les 
deux  indices  principaux,  pour  les  rayons  D.  Pour 

X  =  42<*io' 

on  trouverait  //x=i5544<>î  et,  comme  on   sait  que 

"1  ==>,477ï» 


on  en  déduirait 


—  -=1,0453. 
/il 


La  différence  entre  la  valeur  calculée  et  la  valeur  i,o32, 
déduite  de  l'expérience,  montre  Tordre  de  grandeur  des 
erreurs.  Le  Tableau  suivant  contient  les  valeurs  cal- 
culées du  rapport  —  n  la  température  de  20°  pour  diverses 

directions  du  plan  g^  que  nous  aurons  à  considérer  plus 
loin. 
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Angles  n^ 

avec  l'axe  moyen.  /i, 

o 
o  I ,0480 

27  I , 0467 

\i  1,0453 

54 1,0442 

,                    75 1,0426 

90 1 ,0420 

On  peut  se  rendre  compte  des  erreurs  dues  à  la  taille 
des  plaques  en  substituant  la  valeur  de  —  dans  les  rela- 
tions (1)  ei  (2)  données  plus  haut  :  pour 

ai  =  43*>54' 
on  aurait 

a-i  =- 4i°33'2o", 
et  pour 

«2 -^4o°7'3o"' 
on  aurait 

X2  —  42"  59' 10". 

La  moyenne  des  deux  nombres 

fiL±£!  =  4,.,6',5" 

2 

est  très  voisine  du  nombre  ^'k'^io'  ivoxxyé  directement^ 
mais  les  différences  entre  Xi.el  x^  prouvent  que  Ton  a  pu 
faire  une  erreur  de  plus  de  5o'  en  prenant  les  normales 
aux  lames  pour  l'axe  moyen  ou  pour  la  bissectrice  ob- 
tuse. 

On  ne  peut  donc  pas  répondre  de  plus  de  ^  degré  d'exacti- 
tude pour  le  nombre  42*^10'. 

L'erreur  provient  presque  exclusivement  des  défauts 
d'orientation  des  lames  ;  car  l'observation  de  la  dispa- 
rition des  bandes  se  fait  avec  une  précision  de  quelques 
minutes  d'angle,  et  une  petite  différence  dans  l'orientation 
de  Taxe  de  rotation  de  la  lame  suivant  Taxe  de  symétrie 
n'apporterait  qu'une  faible  perturbation. 
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Il  convient  de  faire  remarquer  la  variation  très  notable 
de  Tangle  apparent  a  avec  la  température. 

Ainsi  la  même  lame  perpendiculaire  à  la  bissectrice 
obtuse  a  donné 

^^-f-24%6,         a--43°5i'. 

Les  nombres  cités  plus  baut  montrent  que,  malgré  la 
précision  de  certains  pointés,  on  n'a  pu  répondre  de  plus 
de  ^  degré  dans  la  détermination  de  la  direction  anomale 
de  la  bande  89,9.  Pour  d'autres  bandes,  Tincertitude  sur 
la  position  exacte  du  minimum  ou  du  maximum  d'absor- 
ption peut  atteindre  i".  Toutefois,  il  a  paru  intéressant  de 
dresser  une  sorte  de  Carte  des  directions  anomales  de  dis- 
parition de  diverses  bandes  dans  le  plan  gi  {fig*  7  )»  ^^^  P^^" 
nant  pour  repères  fixes  la  bissectrice  obtuse  et  Taxe 
moyen  relatifs  aux  rayons  jaunes  D. 

Nous  avons  adopté,  pour  la  direction  d^  disparition  de  la 
bande  89,9  (X  =  47  *  )7)j  l'angle  de  4^"  i  o'  avec  Taxe  moyen . 

La  direction  de  disparition  de  la  bande  i25,5  X  =  52i,9 
fait  environ  un  angle  apparent  de  16^*42' avec  la  bissectrice 
obtuse.  Cet  angle  a  été  déterminé  avec  une  plaque  per- 
pendiculaire à  l'axe  moyen  ;    or,  pour  cette  direction, 

on  a  —  =  1 ,0427,  d'où  l'on  déduirait,  pour  Tangle  vrai, 

^:r:rl5°59'50". 

Soit  environ  j'  =  lô''. 

D'autres  bandes  ont  des  directions  anomales  moins  fa- 
ciles à  déterminer*,  ainsi  la  bande  77,2  (X=  694,6)  dis- 
paraît à  peu  près  à  angle  droit  de  la  direction  de  disparition 
de  la  bande  89,9;  la  bande  78,2  (X  =  592,3)  semble  au 
contraire  avoir  les  mêmes  directions  anomales  que  la 
bande  89,9. 

Les  bandes  i63  (X=  483,6)  et  164,7  {^==482,2), 
178,0  (X  =  47I55)  et  179,9  (i  =  470)  ont  des  directions 
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anomales   très   nellemem  différentes  des  précédentes  et 
donnent  lieu  à  des  observations  intéressantes. 

Lorsque  la  bande  i63  est  maximum,  la  bande  16497  ^ 


disparu,  et  réciproquement  *,  il  en  est  de  même  des  bandes 
178  et  179,9. 

Avec  la  plaque  "perpendiculaire  à  Taxe  moyen,  on  peut 
déterminer  la  direction  apparente  de  disparition  de  la 
bande  164,7^  ^^  trouve  un  angle  d'environ  53**  18' avec 
Taxe  moyen.  En  corrigeant  ce  nombre  de  la  valeur  de 
l'indice,  on  aurait  55°  5'. 

Entre  la  position  pour  laquelle,  la  bande  i64)7  ^^^^t 
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très  noire,  la  bande  i63  a  dispara,  ei  celle  pour  laquelle, 
i63  étant  à  son  maximum  d'absorption,  la  bande  164,7  a 
disparu  à  son  tour,  il  y  a  dans  le  plan  ^1  deux  directions 
de  la  vibration  lumineuse  pour  lesquelles  les  deux  bandes 
ont  la  même  intensité.  Ces  deux  directions,  qui  sont  si- 
tuées de  part  et  d'autre  de  la  direction  de  disparition  delà 
bande  164,7,  Peuvent  se  déterminer  avec  une  assez  grande 
précision,  au  moyen  des  deux  plaques.  Tune  perpendicu- 
laire à  l'axe  moyen,  l'autre  à  la  bissectrice  obtuse.  Ou 
peut  leur  appliquer  les  calculs  indiqués  plus  haut  et  se 
servir  des  deux  groupes  d'observations,  d'une  part  pour 
éliminer  les  indices  et  déterminer  les  directions  vraies, 

d'autre  part,  pour  en  déduire  les  valeurs  de  -^  pour    les 

directions  correspondantes  et  comparer  les  valeurs  obte- 
nues aux  valeurs  calculées.  On  a  trouvé  ainsi,  avec  la 
plaque  parallèle  aux  axes, 

a,  =  26»  57') 

^  >  angle  apparent  avec  ia\e  moyen. 

Ces  nombres  corrigés  des  indices  donneraient 


avec  Taxe  moyen, 
a,  =  75*»52'  ' 

La  bissectrice  de  ces   deux  directions  ferait  avec  Taxe 
moyen  un  angle  de  53'^  38'. 

Avec  les  deux  plaques  on  a  obtenu,  pour  la  même  di- 
rection «1, 

ai  =  26^*57'  plaque  parallèle  aux  axes, 

a\  =  35** 4^'  plaque  perpendiculaire  à  la  bissectrice  obtuse. 

On  en  déduirait 

sin35°4'2' 

tangai= zr=-'' 

^  ces  26° 07 

a,  =  33*»  12'. 
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Le  rapport  -^  calculé  serait  i  ,o65 .  On  peut  remarquer  que 

la  moyenne  des  rapports  observés^  i,o65  et  i,o32  pour  la 
bande  89,9,  est  1,048,  nombre  égal  à  la  valeur  du  rapport 
calculé. 

La  même  détermination  avec  les  deux  plaques  n'a  pu 
être  faite  pour  l'autre  angle  a^,  mais  la  correction  est 
moindre  pour  cet  angle,  la  direction  étant  plus  voisine 
de  la  bissectrice  obtuse.  Si  donc  on  admettait 

«1=:    33*^12', 

on  aurait  pour  la  bissectrice  54^ 3 a',  direction  très  voi- 
sine de  la  direction  de  disparition  de  la  bande  164,7  ^^~ 
servée  directement.  Si  les  directions  principales  d'absor- 
ption des  deux  bandes  i63  et  164,7  ^^^î^^^  rigoureusement 
rectangulaires,  les  deux  directions  définies  par  les  angles 
«1  et  0L2  devraient  être  symétriques  par  rapport  à  ces 
directions  principales,  et  leurs  angles  donneraient  une 
mesure  du  rapport  des  intensités  des  deux  bandes.  Les  di- 
vergences observées  étant  de  l'ordre  des  erreurs  possibles, 
on  ne  peut  donc  rien  affirmer  au  sujet  des  directions 
exactes  de  ces  bandes. 

Il  est  toutefois  intéressant  de  voir  comment  les  phéno- 
mènes d'absorption  peuvent  se  prêter  à  l'étude  de  la  sy- 
métrie intérieure  d'un  cristal. 

On  n'a  pas  jugé  à  propos,  dans  ce  travail,  de  cliercher  à 
pousser  plus  loin  T^xactitude  des  mesures^  et  de  déter- 
miner les  directions  anomales  en  question  avec  une  pré- 
cision plus  grande,  ce  qui  eut  exigé  un  travail  considérable 
et  des  instruments  spéciaux. 

Il  importerait  de  faire  ces  déterminations  précises  pour 
un  grand  nombre  de  cristaux,  et  l'on  en  déduirait  très  pro- 
bablement des  aperçus  nouveaux  sur  la  constitution  cristal- 
line, mais  ces  mesures  nous  auraient  entraîné  trop  loin 
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du  but  de  ce  travail,  qui  était  de  rechercher  les  lois  géné- 
rales des  phénomènes  d'absorption,  avant  d'entreprendre 
une  autre  étude.  Or  l'existence  même  de  ces  directions 
anomales  constituait  un  fait  nouveau  d*une  importance 
telle  que  Ton  devait  tout  d'abord  en  vérifier  la  généralité 
avec  d'autres  cristaux,  et  ensuite  chercher  à  en  rendre 
compte.  Tel  a  été,  en  effet,  l'ordre  que  nous  avons  suivi 
dans  ces  recherches. 

Nous  allons  d'abord  passer  en  revue  les  spectres  d'ab- 
sorption de  divers  autres  composés  cristallisés  du  didyme. 

azotates  de  didyme. 

Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Debray  de  très  beaux  cris- 
taux de  divers  azotates  doubles  contenant  une  plus  ou  moins 
grande  proportion  des  terres  dont  est  composé  le  didyme; 
un  azotate  double  de  didyme  et  de  potasse,  un  azotate 
double  de  lanthane  et  de  potasse,  contenant  des  matières 
du  didyme,  et  un  azotate  double  de  lanthane  el  d'ammo- 
niaque, contenant  une  forte  proportion  de  praséodyn)e. 

Ces  cristaux  sont  déliquescents,  et,  pour  les  conserver, 
on  a  dû  enfermer  les  plaques  taillées  dans  des  cellules 
remplies  de  baume  de  Canada. 

On  a  taillé  dans  ces  cristaux  diverses  plaques  perpendi- 
culaires aux  directions  principales  d'élasticité  optique. 

Les  angles  des  axes  optiques  ont  été  mesurés  dans 
l'huile  à  la  température  dé  +  6°,  8.  On  a  obtenu  les  nombres 
suivants  relatifs  aux  rayons  jaunes  D  : 

Azotate  de  didyme  et  de  potasse. 

Demi-angle  aigu  apparent  des  axes  . .     Vi  =  33.  io.3o 

Demi-angle  obtus  apparent Vj  =  59. 3i .  12 

Demi-angle  vrai V  =  32 .  24 .  4o 

OU,  pour  l'angle  des  axes  optiques  à  -j-  6**, 8, 

2V  =  64^  49' 20': 
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on  en  déduit,  pour  le  rapport  de  Tindice  moyen  /i^  à  l'in- 
dice de  l'huile, 

^  =1,0208, 
ni 

et,  comme  Tindice  de  Thuile  à  cette  température  est  i  ,48o3 
pour  la  raie  D,  on  aurait 

/i,;t  =  1, 5i  I  pour  la  raie  D. 


Azotate  double  de  lanthane  et  de  potasse. 

Demi-angle  aigu  apparent Vi  =  35 .  4.12" 

Demi-angle  obtus  apparent ¥2=59.40.54 

Demi-angle  \rai V  =  33.38.5o 


ou 


2  ¥=67^7' 40". 
Le  rapport  des  indices  est 
n„ 

d'où 


=  1,0393, 
/Il 


/i,;j  =  1,538  pour  la  raie  D. 

L'azotate  double  de  lanthane  et  d'ammoniaque  a  ses 
axes  très  rapprochés,  de  sorte  que  l'angle  obtus  est  trop 
grand  pour  être  mesuré  facilement,  et  l'on  n'a  pas  pu  faire 
sur  ce  cristal  des  mesures  analogues  aux  précédentes. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  type  clinorhombique; 
ils  sont  négatifs,  et  leurs  axes  optiques  sont  contenus 
dans  le  plan  de  symétrie,  de  sorte  que  l'axe  moyen  coïn- 
cide avec  Taxe  de  symétrie. 

Les  spectres  principaux  de  l'azotate  double  de  didyme 
et  de  potasse  sont  figurés  P/.  ///. 

Les  Tableaux  suivants  donnent  les  longueurs  d'onde 
approchées  des  bandes  principales  observées  au  travers 
de  ces  trois  azotates  doubles,  qui  contiennent  des  propor- 
tions variables  de  néodyme  et  de  praséodyme. 
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Azotate  double  de 

didyme  et  de 

potasse. 

Bissectrice  aiguë. 

Axe 

moyen. 

Bissectrice  obtuse. 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d'onde. 

43,2 

678,5 

43,2 

678,5 

43,2 

678,5 

» 

» 

44,4 

675,0 

44,4 

675,0 

44,9 

673,5 

44,9 

673,5 

44,9 

673,5 

» 

» 

» 

» 

61,5 

628,0 

63,0 

624,5 

63, 0 

624,5 

63,0 

624,5 

M 

))  ' 

63,3 

623,6 

» 

)) 

» 

» 

75,2 

597,9 

75,2 

597,9 

77,2 

594,2 

77,2 

594,2 

76,8 

595,0 

» 

M 

» 

» 

77,9 

593,0 

» 

)> 

79,6 

589,5 

79,6 

589,5 

de 

de 

81,2 

586,9 

81,0 

687,2 

83,0 

583,4 

83,5 

582,6 

83,5 

582,6 

)> 

M 

84,8 

580,4 

» 

W 

à  . 

à 

85,5 

579,1 

86,0 

578,1 

87,6 

575,4 

87,6 

575,4 

)) 

); 

89,8 

571,9 

89,8 

571,9 

89,8 

571,9 

Il5,2 

534,5 

116,8 

532,5 

)) 

)> 

«17,4 

532,0 

117,4 

532,0 

117,4 

532,0 

W 

» 

^19,9 

529,0 

118,5 

53i,i 

Ji> 

D 

122,3 

526,0 

» 

» 

123,0 

525,1 

123,1 

525, 0 

124,0 

523,9 

124,0 

523,9 

124,6 

523,0 

124,6 

523, 0 

)> 

» 

125,5 

521,9 

125,5 

521,9 

126,8 

520,4 

126,8 

520,4 

126,5 

520,8 

127,2 

520,0 

127,4 

519,8 

127,4 

519,8 

135,2 

510,9 

i34,5 

5u,7 

i34,5 

5ii,7 

)> 

)) 

i36,5 

509,5 

i36,5 

509, 5 

)) 

)> 

159,8 

486,7 

» 

^ 

>) 

)} 

164,0 

482,9 

164,0 

482,9 

» 

)) 

169,0 

478,7 

» 

» 

175,5 

473,5 

174,8 

473,9 

175,2 

473,6 

179,9 

470,0 

179,9 

470,0 

179,9 

470,0 

» 

» 

209,5 

449,4 

» 

» 

217,0 

444,6 

217,0 

444,6 

217,0 

444,6 

248,0 

427,0 

248,0 

427,0 

248,0 

427,0 
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Azotate  double  de  lanthane  et  de  potasse. 
Bissectrice  afguë.  Axe  moyen.  Bissectrice  obtuse. 


Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d*onde. 

45,0 

673,0 

» 

» 

45,0 

673,0 

76,5 

595,5 

76,1 

597/^^ 

76,1 

597,2 

1) 

î)  x 

77,3 

594,2 

77,3 

594,2 

» 

)) 

)) 

)) 

81,3 

586,5 

8'2,I 

585,1 

)} 

» 

82,4 

584,5 

84,5 

580,8 

85,1 

579,8 

85,1 

579,8 

86,3 

577,5 

86,3 

577,5 

86,3 

577,5 

86,9 

576,6 

» 

)) 

)) 

» 

90,1 

571,0 

90,1 

571,0 

90,1 

571,0 

9' ,6 

568,5 

91,6 

568,5 

91,6 

568,5 

ii4,i 

536,0 

)) 

» 

114,1 

536, 0 

116,0 

533,7 

» 

» 

115,0 

534,9 

» 

» 

» 

» 

124,1 

523,8 

1^4,9 

522,7 

1^4,9 

522,7 

iMa9 

522,7 

125,9 

521,5 

125,9 

521,5 

125,9 

521,5 

» 

» 

i35,5 

5io,6 

i35,5 

5io,6 

i36,5 

509,6 

i36,5 

5o9,6 

i36,5 

509,6 

165,7 

481,3 

i65,7 

481,3 

166,5 

480,8 

167,5 

479.9 

167,5 

479,9 

» 

)) 

)) 

» 

182,7 

467,2 

» 

M 

M 

)) 

217,2 

444,5 

» 

» 

Azotate  double  de  lanthane  et  d'ammoniaque. 
Bissectrice  aiguë.  Axe  moyen.  Bissectrice  obtuse. 


Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

mètre. 

d*onde. 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d'onde. 

» 

» 

78,0 

59^,8 

» 

» 

» 

» 

80,2 

588,5 

» 

» 

» 

» 

83, 0 

583,4 

» 

D 

84,2 

58i,3 

84,2 

581,3 

84,2 

58r,3 

85,7 

578,5 

85,7 

578,5 

» 

)) 

86,1 

578,0 

86,1 

578,0 

» 

» 

90,9 

569,8 

90,9 

569,8 

90,9 

569,8 

i65,6 

48i,5 

i65,6 

48i,5 

» 

» 

166,1 

481,1 

» 

» 

166,1 

48i,i 

167,1 

480,3 

167,1 

480,3 

» 

)> 

1) 

» 

188,0 

463,8 

» 

» 

» 

)> 

227  jO 

439,0 

» 

& 

Aait.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XIV.  (Juin  1888.) 
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Lorsqu'on  examine  les  plaques  de  ces  crîslaux  en  les 
faisant  tourner  dans  Thuile,  autour  de  l'axe  de  symétrie 
qui  est  Taxe  moyen,  on  observe,  comme  pour  le  sulfate  de 
didyme,  des  variations  dissymétriques  dans  les  spectres 
d'absorption,  et  des  bandes  qui  apparaissent  ou  dispa- 
raissent pour  des  directions  des  vibrations  très  diiTérenles 
des  directions  principales  d'élasticité  optique. 

Toutefois,  les  bandes  qui  manifestent  des  directions 
anomales  de  disparition  ne  sont  plus  les  mêmes  que  pour 
le  sulfate. 

Ainsi,  dans  l'azotate  double  de  didyme  et  de  potasse,  la 
bande  1649O  (X  =1482,9),  qui  est  évidemment  l'analogue 
de  la  bande  i64)7  du  sulfate  et  qui,  dans  ce  dernier  cris- 
tal, avait  des  directions  principales  anomales,  a,  au  con- 
traire, dans  l'azotate,  ses  directions  principales  coïnci- 
dant avec  les  directions  principales  d^élasticité  optique. 
Elle  disparait  lorsque  la  vibration  lumineuse  coïncide 
avec  la  bissectrice  aiguë,  et  a  son  maximum  d'absorption 
suivant  la  bissectrice  obtuse. 

Nous  citerons  encore  les  changements  très  remarquables 
qu'on  observe  dans  le  groupe  des  bandes  de  la  région  verte, 
dans  le  voisinage  de  la  raie  E  du  spectre  solaire. 

Si  Von  prend  une  plaque  parallèle  à  l'axe  moyen,  et 
qu'on  fasse  tourner  cette  lame,  plongée  dans  l'huile,  au- 
tour de  cet  axe,  qui  est  Taxe  de  symétrie,  on  observe,  en 
tournant  la  plaque  dans  un  sens,  la  prédominance  presque 
exclusive  des  trois  bandes 

123  (X  =  5^5,1  ),         I24,6(X  =  523,o\         127, 2(X  =  020,0); 

en  tournant  dans  l'autre  sens,  ces    trois  bandes  dispa- 
raissent et  deux  autres, 

1^4, o(X  =  523,9)        ^^        125, 5(X  =  521,9), 

apparaissent  et  deviennent  très  fortes. 
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La  direction  de  disparition  du  groupe  126,9,  127,2  esi 
située  dans  le  plan  g%  à  2^^  environ  de  la  bissectrice  aiguë. 

La  PL  ///contient  les  dessins  des  trois  spectres  prin- 
cipaux de  Tazotate  double  de  didyme  et  de  potasse.  Le 
quatrième  dessin  représente  le  spectre  de  la  dissolution 
dans  Peau  de  ces  mêmes  cristaux  ^il  en  sera  question  plus 
loin. 

Monazite. 

La  monazite,  qui  est  un  phosphate  de  cérium  et  de 
lanthane  avec  une  grande  proportion  de  phosphate  de 
didyme,  appartient  également  au  type  clînorhombique. 

Dans  de  petits  cristaux  de  cette  substance  on  a  pu 
tailler  trois  plaques  normales  aux  trois  axes  principaux 
d'élasticité  optique. 

Les  trois  spectres  principaux  n'ont  pas  été  reproduits 
dans  les  Planches  suivantes,  mais  les  positions  et  les  lon- 
gueurs d'onde  des  bandes  de  ces  spectres  très  intéressants 
ont  été  relevées  et  rapportées  dans  le  Tableau  qui  suit. 

Une  particularité  importante  est  que  l'on  retrouve 
dans  ces  spectres  la  bande  89, 9(X  =  571,7)  avec  des 
directions  principales  anomales  comme  pour  le  sulfate, 
mais  la  faible  dimension  des  cristaux  n'a  pas  permis  de 
déterminer  exactement  les  directions  anomales  qui  sont 
situées  dans  le  plan  de  symétrie. 


Monazite, 

Bissectrice  aiguë. 

Axe 

moyen. 

Bissectrice  obtuse. 

Micro- 

Longueur 

Micro- 

Longueur 

Micro-      Longueur 

mètre. 

d'onde. 

mètre. 

d'onde. 

mètre.        d'onde. 

42,2 

681,5 

42,2 

681,5 

42,2          681,5 

» 

» 

44,6 

674,5 

44,6          674,5 

62,0 

626,7 

62,0 

6a6,7 

62,0          626,7 

): 

» 

63,5 

6a3,4 

»                   » 

)) 

» 

» 

)} 

64,1           622,0 

1) 

» 

73,9 

600,6 

73,9      600,6 
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Monazite  (suite). 

Bissectrice  aiguë.                  Axe  moyen.  Bissectrice  obtuse. 

Micro-        Longueur           Micro-        Longueur  Micro-  Longueur 

mètre.         d'onde.             mètre.         d'onde.  mètre.  d'onde. 

j)                 »                     76,5           595,5  76,5  595,5 

78.7  591,5  78,7  591,5  78,7  591,5 
79,  a          590,5                 »                 »  »  » 

»                »                    80,5          588,0  M  » 

81,2          586,9               81,2          586,9  81,2  586,9 

82.5  584,2               82,5         584,2  82,5  584,2 
))               »                   83,4          582,8  »  » 

84.8  58o,4               84,8    /     58o,4  84,8  58o,4 

85.8  578,5  ))  »  85,8  578,5 
86,2          577,8               86,2         577,8  86,2  577,8 

87.6  575,4  87,6  575,4  87,6  575,4 
88,5  573,9  88,2  574,5  88,2  574,5 
89,1          573,0                »                 »  »  » 

89.9  571,7       9,9    571,7  89,9  571,7 
»      »       Il  3,0    537,5  »  » 

»               »                 116,5         533,0  »  )) 

»                »                  118,5          53o,3  »  )> 

121,2         527,2             121,2         527,2  121,2  527,2 

123, 0         525,1              123,0         525,1  123,0  525,1 

124,9         522,5             iM,9         ^^^'^  i24,9  522,5 

125.4  522,0             125,4         522,0  125,4  522, o 

126.5  520,8                 »                 »  »  » 
i33,5          5i2,7              i33,5          5i2,7  i33,5  5i2,7 
i36,o          5io,o              i36,o          5io,o  »  » 

>)               »                163,1          483,5  i63,i  483,5 

)>               »                 '73,5         475,0  '73,5  475,0 

Une  plaque  de  rabdopliane,  phosphate  de  didyme   et 

d'erbîne  (du  Cornwall),  donnée  aux  galeries  du  Muséum 
par  M.  Letlsom,  a  présenté,  dans  la  lumière  naturelle,  les 
bandes  suivantes  : 

Rahdophane. 

62,9 624,6 

74,9 598,5 

77,0 594,6 

78,7 591,5 
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Rabdophane  (suite). 

80,1 588,6 

80,7 587,5 

82,5 584,2 

84,8 580,4 

De     87,0 576,4  )  absorption  diffuse, 

à    90,0 571,4  (  pas  de  bande. 

ii3,o 537,5  ) 

a  fi-xi  a  \  iraces. 

1 16,0 533,6  \ 

120,5 528,2 

122,4 525,7 

124,3 523,5 

De  i32,o .5i4,4  /    1         ..       j-ir 

,     -^'  r  \  absorption  diffuse, 

a   i36,o 5io,o  \ 

De  161,5 485,0  i  . , 

à   164,0 482,8  \  '   * 

171  lO 477jO  J^- 

Un  grand  nombre  d'aulres  cristaux  contiennent  du 
didyme  et  donnent  des  bandes  d'absorption.  Parmi  ceux-ci 
nous  avons  eu  loccasion  de  signaler  la  leucopbane  de 
Brewig,  où  Ton  pouvait  s'attendre  à  trouver  du  didyme,  et 
la  strontianiie  bacillaire  du  cap  Strondan  où  la  présence 
du  didyme  était  plus  inattendue. 

Les  cristaux  que  j'ai  eus  à  ma  disposition  n'ont  pu  être 
taillés  et  Von  s'est  borné  à  examiner  leur  spectre  à  la  lu- 
mière: naturelle. 

Leucophane* 

\. 

74,0 600,4 

75,8 596,7 

78,0 592,8 

79,8 589,2 

81,8 587,4 

84,5 58o,8 

85,5 579,1 

116,5 533,0 

120,6 528,0      double. 

i34,o 5i2,3      traces. 

i64,o 482,8 
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Strontidnite  bacillaire  d* Ecosse  (verte). 

80,2 588,5 

82,4 584,5 

84,8 580,4 

86, o 578,1       traces. 

88,3 574,4 

90,1 571,2      traces. 

92,4 567,5 

Les  baudes  de  ces  spectres  sont  des  lignes  très  fines, 
surtout  pour  la  strontîanîte.  Si.  Ton  fond  la  leucophane, 
les  lignes  fines  font  place  à  un  spectre  diffus,  moins  facile- 
ment visible. 

Sels  ur uniques. 

Les  composés  d'uranium  présentent,  au  point  de  vue 
optique,  des  propriétés  exceptionnellement  curieuses.  Ces 
composés  sont  phosphorescents,  et  leurs  spectres  d'émis- 
sion par  phosphorescence  se  composent,  comme  Ta  montré 
mon  père,  d'une  série  de  bandes  ou  de  groupes  de  bandes 
à  peu  près  équidistants;  leurs  spectres  d'absorption  se 
composent  également  d'une  série  de  bandes  ou  de  groupes 
de  bandes  qui  semblent  continuer,  dans  la  région  bleue  et 
violette,  la  série  des  bandes  d'émission  par  phosphores- 
cence. En  étudiant  un  grand  nombre  de  composés  ura- 
niques,  mon  père  a  montré  (*)  que,  d'un  composé  à 
l'autre,  toute  modification  qui  afiectait  l'une  des  bandes 
d'émission  ou  d'absorption  afiectait  symétriquement 
toutes  les  autres.  D'autre  part,  j'ai  eu  occasion  (^)  de 
faire  remarquer  que  les  inverses  des  longueurs  d'onde  ou 
les  nombres  de  vibrations  lumineuses,  correspondant  aux 
bandes  analogues  des  groupes  successifs,  forment  une  pro- 


(*)  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XL,  1872. 

(')  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  CI,  p.  t252. 
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gressîon  arithmétique;  la  différence  des  nombres  de  vibra- 
lions  est  sensiblement  constante  d'un  groupe  à  Tautre. 

Au  travers  des  sels  cristallisés,  on  retrouve  les  mêmes 
caractères;  en  effet,  pour  le  même  cristal,  en  passant  d'un 
spectre  principal  d'absorption  à  un  autre,  toute  modifica- 
tion d'un  groupe  affecte  également  tous  les  autres  groupes. 

Nous  donnons  ici,  à  titre  d'exemple,  la  description  des 
premières  bandes  ou  des  premiers  groupes  de  bandes,  du 
côté  le  moins  réfrangible,  des  spectres  du  nitrate  d'ura- 
nyle  et  du  chlorure  double  d'uranyle  et  de  potassium. 

Le  nitrate  d'uranyle  appartient  au  type  orthorhombique. 
Ses  spectres  principaux  se  composent  d'une  série  de  bandes 
simples  qui  s'élargissent  ou  s'affaiblissent  d'un  spectre  à 
l'autre.  Elles  sont  les  plus  noires  et  les  plus  étroites, 
lorsque  la  vibration  lumineuse  traversant  le  cristal  est 
parallèle  à  la  bissectrice  de  l'angle  obtus  des  axes  optiques. 


Nitrate  d 

^uranyle. 

Bissectrice  aiguë. 

Micro-      Longueur 
mètre.        d'onde. 

Axe  moyen. 

Micro-       Longueur 
mètre.         d'onde. 

Bissectrice  obtuse. 

Micro-      Longueur 
mètre.         d'onde. 

i59 

à 

163 

487,0 
\  484 ,0 

» 

j 

160,2        486,4 

Ï76 

à 

i84 

472,5 
466,6 

180 
à 
185, 

469,8  1 

466,0  1 

180,4        469,5 

19B 

à 

204 

456,8 
'  452,5 

200 
à 

205 

455,5  1 
452,0  ) 

200,5        455,1 

Le  chlorure  double  d'uranyle  et  de  potassium  cristallise 
en  très  beaux  cristaux,  mais  le  type  de  ces  cristaux  n'a 
pas  été  nettement  défini. 

Au  travers  des  plaques  que  j'ai  fait  tailler  normalement 
à  la  bissectrice  aiguë,  les  courbes  isdchromatiques  mani* 
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fesiaîenl  une  dispersion  croisée  très  notable,  mais  avec 
une  légère  différence  dans  la  grandeur  des  anneaux,  de 
sorte  que  Ton  n'a  pu,  à  la  seule  inspection  de  ces  courbes, 
décider  si  le  cristal  appartenait  réellement  au  type  clino- 
rhombique  ou  au  type  anorikique. 

Toutefois,  au  point  de  vue  de  l'élasticité  optique,  le 
cristal  se  rapproche  beaucoup  d*un  cristal  clinorhombique 
négatif,  ayant  pour  axe  de  symétrie  la  bissectrice  aiguë. 
Au  point  de  vue  de  l'absorption,  il  se  comporte  comme  On 
cristal  orlhorombique,  toutes  les  bandes  paraissant  avoir 
les  mêmes  directions  principales  d'absorption,  si  Ton 
néglige  la  dispersion  des  axes  d'élasticité  optique. 

Les  spectres  d'absorption  de  ce  cristal  offrent  un  des 
exemples  les  plus  nets  de  la  succession  périodique  des 
mêmes  groupes  de  bandes.  La  description  des  deux  pre- 
miers groupes  les  moins  réfrangibles  suffira  pour  per- 
mettre de  reconstituer  l'ensemble  de  ces  spectres. 


Chlorure 

Bissectrice  aiguë. 

Micro-     Longueur 
mètre.       d'onde. 


double  d^uranyle  et  de  potassium* 

Axe  moyen.  Bissectrice  obtuse. 


143,8 
150,1 


5o(>,7 
495,7 


Micro- 
mètre. 

» 
145,5 
i5o,5 

à 
154,0 


Longueur 
d'onde. 


5oo,o 
495,3 

492,0 


155,5  490,5 

i6a,3  484,3 

169,5  478,3 

174,5  474,1 


159,5       486,9 


174,5 
179,5 


474,1 

470,2 


Micro- 
mètre. 

141,0 
145,5 
i5o,5 

à 
i55,o 

» 
159, 5 
164,2 
169,5 
174,5 
179,5 


Longueur 
d'onde. 

5o4,7 
500,0 

495,3 

à 

» 

486,9 
482,6 
478,3 
474,1 
470,2 


Il  eût  été  très  intéressant  d'étudier  les  spectres  d'absor- 
ption des  composés  cristallisés  uraneux.  J'ai  montré  que 
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les  spectres  de  ces  composés  sont  tellement  différents  de 
ceux  des  composés  uraniques,  que  Ton  serait  tenté  de  les 
attribuer  à  un  corps  différent  si  Ton  ne  réalisait  pas  très 
facilement  la  transformation  complète  d'un  des  composés 
à  Tautre,  et  la  substitution  d^un  spectre  à  Tautre.  Les 
spectres  des  zircons  uranifères  décrits  plus  liaut  donnent 
un  exemple  des  variations  que  Ton  doit  observer. 

Le  sulfate  uranenx  se  prépare  très  facilement,  mais  je 
n'ai  pu  obtenir  des  cristaux  suffisamment  gros  pour  les 
faire  tailler. 

Le  phénomène  que  nous  venons  d'étudier  est  commun 
à  tous  les  cristaux  biréfringents  absorbants,  mais  il  est 
beaucoup  moins  net  avec  les  cristaux  qui  donnent  des 
bandes  diffuses  plus  ou  moins  larges. 

Le  péridot  donne  une  série  de  bandes  variables,  mais 
très  faibles. 

L'épidote,  au  contraire,  doit  son  polycliroïsme  à  des 
variations  très  considérables  des  spectres  d'absorption.  Le 
spectre  de  la  bissectrice  aiguë  se  compose  de  fortes  bandes. 

i68  à  178 479)0  à  47*>o 

192  à  2o5,5 461       à  4^2 

240 432 

Le  spectre  de  Taxe  moyen  montre  les  mêmes  bandes 
affaiblies  et  réunies  par  une  nébulosité  qui  s'étend  sur 
toute  la  région  violette. 

Le  spectre  de  la  bissectrice  obtuse  présente  une  absor- 
ption presque  complète  depuis  i55yO(X  =  49i  >o)  jusque 
dans  le  violet,  avec  trois  maxima  peu  marqués  : 

162.. 485 

180 470 

aoo 449 
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Quatre  lames  d'épidole,  travaillées  à  la  fois,  d'égale 
épaisseur,  les  trois  premières  perpendiculaires  aux  axes 
d^élasticité  optique,  et  la  quatrième  perpendiculaire  à 
l'un  des  axes  optiques,  ont  servi  à  faire  des  mesures  pho- 
tométriques  dans  le  but  de  vérifier  si  Ton  pouvait  appli-^ 
quer  au  calcul  de  l'intensité  de  Pabsorption  suivant  une 
direction  quelconque  la  décomposition  des  vibrations 
lumineuses  suivant  les  tro^s  axes  rectangulaires  d'élasti- 
cité optique,  comme  on  l'a  fait  pour  la  pennine.  Malheu- 
reusement, la  diffusion  intérieure  de  la  lumière  est  si 
grande  et  trouble  tellement  les  mesures,  que  la  vérifica- 
tion cherchée  n'offre  plus  aucune  rigueur. 

F^n  résumé  : 

1°  Dans  tous  les  cristaux  les  bandes  d'absorption  ont 
dans  le  spectre  des  positions  fixes,  et  l'intensité  seule  de 
ces  bandes  varie  avec  la  direction  de  propagation  de  la 
lumière. 

2^  Dans  les  cristaux  orthorhombiques  et  dans  la  plu- 
part des  cristaux  clinorhombiques,  les  .directions  prin- 
cipales d'absorption  paraissent  coïncider  avec  les  direc- 
tions d'élasticité  optique. 

3°  Dans  certains  cristaux  clinorhombiques,  ces  direc- 
tions peuveirt  être  très  différentes  pour  diverses  bandes, 
mais  elles  restent  toujours  soumises  aux  conditions  impo- 
sées par  la  symétrie  cristalline,  c'est-à-dire  qu'un  des  axes 
principaux  d'absorption  coïncide  toujours  avec  l'axe  de 
symétrie,  et  que  les  deux  autres  axes  rectangulaires  sont 
situés  dans  le  plan  de  symétrie. 

Les  déductions  que  l'on  peut  tirer  de  l'éludé  des  divers 
phénomènes  exposés  plus  haut  seront  analysées  dans  le 
Chapitre  suivant. 
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CHAPITRE  IV. 

/  DISCUSSION  DES  OBSERVATIONS. 

Il  résulte  des  observations  qui  viennent  cl^ètre  rappor- 
tées que,  dans  un  cristal,  l'absorption  de  radiations  lu- 
mineuses de  longueurs  d'onde  déterminées  admet,  comme 
les  autres  phénomènes  optiques,  trois  directions  rectangu- 
laires de  symétrie.  Ces  directions  paraissent  généralement 
coïncider  avec  les  directions  principales  d'élasticité  op- 
tique, si  Ton  excepte  les  anomalies  remarquables  de 
certains  cristaux. 

Ou  n'a  observé  jusqu'ici  aucune  relation  simple  entre 
les  grandeurs  des  axes  de  Tellipsoïde  d'élasticité  optique 
et  l'absorption  3  il  semble  cependant  vraisemblable  que 
l'absorption  soit  due  à  un  phénomène  mécanique  dépen- 
dant des  mouvements  intermoléculaires.  Les  relations 
intimes  qui  lient  les  phénomènes  d'émission  par  phos- 
phorescence et  l'absorption,  notamment  dans  les  composés 
d'uranium,  semblent  montrer  que  dans  les  solides  et  les 
liquides  les  radiations  absorbées  sont  celles  qui  vibrent  à 
l'unisson  des  mouvements  moléculaires.  Cette  concepiion 
n'est  du  reste  qu'une  extension  à  tous  les  corps  de  la  loi 
connue  d'absorption  des  vapeurs  incandescentes.  L'ab- 
sorption, de  même  que  l'élasticité  moléculaire,  n'est  pas 
la  même  dans  les  diverses  directions  ;  mais  la  constitution 
complexe  des  cristaux  ne  met  pas  immédiatement  en 
évidence  les  relations  qui  peuvent  exister  entre  les  deux 
ordres  de  phénomènes.  Il  sufiBt,  à  cette  occasion,  de  rap- 
peler l'exemple  fourni  par  la  penninc  dont  les  deux 
spectres  sont  si  nettement  distincts,  et  dont  les  deux  indices 
ne  diffèrent  que  d'une  unité  de  la  troisième  décimale. 

Considérations  déduites  de  Vobservntion  des  directions 
anomales  d^ absorption  dans  les  cristaux  hiaxes, 

.  En  dehors  du  fait  fondamental  et  presque  prévu  de 
l'assujettissement  des  phénomènes  d'absorption  aux  con- 
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ditions  imposées  par  la  symétrie  cristallographique,  un 
des  résultats  les  plus  importants  de  ces  recherches  est 
l'observation  des  directions  anomales  d'absorption. 

Le  phénomène  parait  dû  i  la  coexistence,  dans  le  même 
cristal,  de  matières  différentes,  géométriquement  iso- 
morphes ,  mais  optiquement  dissemblables,  et  qui,  au 
point  de  vue  de  l'absorption,  se  comportent  comme  si 
chacune  d'elles  était  seule.  Cette  hypothèse  est  vérifiée 
par  les  conséquences  que  Ton  en  déduit,  et  qui  offrent 
à  l'analyse  spectrale  un  mode  d'investigation  nouveau  et 
fécond. 

On  sait,  d'après  les  remarquables  travaux  de  de  Se- 
narmont  (*),  que  Tisomorphisme  géométrique  de  cer- 
taines substances  n'impose  pas  nécessairement  à  celles-ci 
l'identité  dans  les  propriétés  optiques.  Divers  cristaux 
isomorphes  ont  leurs  axes  optiques,  non  seulement  iné- 
galement inclinés,  mais  encore  orientés  dans  des  plans 
rectangulaires  par  rapport  aux  directions  géométrique- 
ment semblables  des  cristaux.  En  faisant  cristalliser  des 
mélanges  en  proportions  croissantes  de  deux  substances 
ainsi  optiquement  différentes,  on  voit,  dans  les  cristaux 
mixtes,  Tangle  des  axes  optiques  diminuer  progressive- 
ment, s'annuler,  puis  s'écarter  de  nouveau  dans  un  plan 
perpendiculaire.  On  fait  ainsi  prédominer  tour  à  tour 
l'influence  de  chaque  substance,  et,  pour  des  proportions 
convenables,  on  peut  réaliser  des  cristaux,  uni  axes  pour 
une  certaine  couleur,  ayant  les  axes  rouges  écartés  dans 
un  plan,  et  les  axes  bleus  dans  le  plan  rectangulaire,  re- 
produisant ainsi  les  anomalies  naturelles  que  présentent 
certains  cristaux,  labrookite  par  exemple. 

Chaque  substance  apporte  donc  dans  le  mélange  son 
influence  propre,  et  l'on  peut  admettre  que  ses  molécules 
conservent  les  propriétés  optiques  qu*elles  manifestent 
quand  la  substance  cristallise  isoléoijent.   Les  recherches 

(*)  Ann,  de  Chimie  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXIII,  p.  391. 
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les  plus  récentes,  et  en  particulier  celles  de  M.  Mallard  et 
de  M.  Dufet)  viennent  à  Tappui  de  cette  manière  de  voir. 

Ainsi  la  propagation  des  ondes  lumineuses,  telle  qu'on 
Tobserve  au  travers  d'un  cristal  complexe,  est  la  résul- 
tante des  actions  que  chacune  des  molécules  composantes 
exerce  sur  les  vibrations  lumineuses. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'absorption  qui^  géné- 
ralement, est  produite  par  une  seule  des  substances 
mélangées,  et  qui  reste  la  même  que  si  la  substance  était 
isolée.  Les  directions  principales  d'absorption,  dans  cette 
substance  absorbante,  doivent  être  les  mêmes  par  rapport 
aux  directions  cristallographiques,  que  la  substance  soit 
cristallisée  isolément  ou  qu'elle  soit  engagée  dans  un  mé- 
lange non  absorbant.  Ces  directions  peuvent,  comme  on 
Ta  vu,  ne  pas  coïncider  avec  les  axes  d'élasticité  optique 
du  cristal  composé,  et  dès  loi  s  elles  indiquent  la  présence 
de  molécules  différentes  dans  l'édifice  cristallin. 

Dans  la  plupart  des  substances  cristallisées,  les  direc- 
tions principales  d'absorption  coïncident  avec  les  direc- 
tions principales  d*élaslicité  optique,  et  comme,  pour  les 
cristaux  formés  d'une  matière  unique,  il  est  vraisemblable 
de  penser  que  chaque  molécule  est  soumise  aux  mêmes 
lois  que  l'ensemble  du  cristal,  il  n'y  a  pas  de  raison  pour 
supposer  a  priori  que  les  directions  de  symétrie  soient 
différentes  dans  la  molécule  et  dans  le  cristal,  si  celui-ci 
ne  présente  aucune  anomalie  optique. 

On  peut  donc  admettre  que  dans  les  molécules  les 
directions  principales  d'absorption  coïncident  avec  les 
axes  d'élasticité  optique,  et  que  dans  les  cristaux  com- 
plexes les  directions  anomales  d'absorption  indiquent  en 
même  temps  l'orientation  des  axes  d'élasticité  optique  des 
matières  absorbantes. 

On  pourrait  se  proposer  de  vérifier  directement  ces 
conceptions  par  synthèse  en  répétant  les  expériences  de 
de  Senarmont,  avec   des  substances  isomorphes  absor- 
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bant  des  régions  différentes  du  spectre;  mais  les  essais 
tentés  dans  cette  voie  n'ont  pas  donné  jusqu'ici  des  résul- 
tats suffisamment  précis. 

On  trouve,  au  contraire,  des  vérifications  immédiates 
de  l'hypothèse  qui  vient  d'êlre  développée,  par  les  consé- 
quences que  l'on  en  déduit. 

En  etfet,  si  telle  est  réellement  la  cause  des  anomalies 
dans  les  directions  principales  d'absorption  de  certaines, 
bandes,  chaque  groupe  de  bandes  anomales  doit  appartenir 
à  des  substances  différentes,  dont  l'existence  dans  le  cris- 
tal est  ainsi  révélée. 

Or  l'expérience  prouve  que,  parmi  les  substances  carac- 
térisées par  ces  bandes  anomales,  plusieurs  ont  pu  être 
séparées  chimiquement.  On  voit  donc  que  l'observation 
des  directions  anomales  d'absorption  fournit  une  méthode 
nouvelle  d^analyse  spectrale  permettant  de  signaler  dans 
un  cristal  la  présence  de  matières  isomorphes,  mais  opti- 
quement dissemblables. 

On  peut  même  aller  plus  loin  et  reconnaître  l'exis- 
tence do  substances  différentes  ,  même  quand  celles-ci 
ne  manifestent  pas  de  directions  anomales  d'absorption; 
supposons,  en  effet,  que  l'on  retrouve  dans  les  spectres 
de  plusieurs  cristaux  les  mêmes  bandes;  si,  dans  l'un  de 
ces  cristaux,  deux  bandes  deviennent  niaxima  ou  mi- 
ni ma  en  même  temps ,  pour  la  même  direction  des 
vibrations  lumineuses  ou  pour  des  directions  très  voi- 
sines, et  si  dans  un  autre  cristal  ces  deux  bandes  ne  dis- 
paraissent plus  en  même  temps,  l'une  des  bandes  dispa- 
raissant, par  exemple,  pour  la  direction  qui  rend  l'autre 
maximum,  on  peut  en  conclure  que  ces  bandes  sont  ducs 
à  deux  molécules  différentes  dont  l'orientation  mutuelle 
a  changé  d'un  cristal  à  l'autre. 

Les  sels  de  didyme,  sur  l'étude  desquels  nous  avons 
particulièrement  insisté,  se  prêtent  à  ces  diverses  vérifi- 
cations ,   et  dans  ceux-ci  on  trouve  non  seulement  les 
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matières  que  des  études  récentes  ont  permis  d'isoler  chi- 
miquement, mais  encore  des  substances  et  des  composés 
dont  les  méthodes  chimiques  n'ont  pu  jusqu'ici  révéler 
l'existence. 

On  sait  que  M.  Auer  von  Welsbach  (*),  par  des  cris- 
tallisations fractionnées  d'azotates  doubles  de  didjme  et 
d*ammoniaque,  est  parvenu  à  obtenir  deux  solulious  : 
Tune  verte,  donnant  presque  exclusivement  les  bandes 

i65(X  =  482),     181  (X  =  469),     2i7(X  =  445), 

ainsi  qu'une  bande  voisine  de  D;  l'autre  rouge,  donnant 
les  autres  bandes  caractéristiques  du  didyme,  excepte 
la  bande 

172,8  (X  =  475,5). 

11  a  appelé  praséodjme  le  mélange  de  corps  contenus 
dans  la  liqueur  verte,  et  néoàyme  celui  que  contient  la 
dissolution  rouge. 

Si  l'on  se  reporte  à  l'étude  que  nous  avons  faite  plus 
haut  du  sulfate  de  didyme  cristallisé,  on  reconnaît  im- 
médiatement que  les  deux  groupes 

i63,o-i64,7 X  =  483,6-482,2 

178,0^179,9..    ..      X  =  47i, 5-470 

qui  ont  des  directions  anomales  si  particulières,  sont  ca- 
ractéristiques du  praséodjme,  tandis  que  la  plupart  des 
bandes  du  néodyme  ont  des  directions  tout  autres. 

Bien  pluS;  en  examinant  ces  mêmes  groupes  dans  les 
cristaux  d'azotate  double  de  didyme  et  de  potasse,  on  re- 
connaît que  ces  bandes,  dont  l'une  estlégèrementdéplacée, 

164, o(X  =  482,9)    et    179,9(^  =  470)» 

qui  paraissent  avoir  les  mêmes  directions  principales  dans 
le  sulfate,  ont  dans  l'azotate  double  des  directions  prin- 

(»)  Monatshefte  der  Chemie,  VI  Bd.,  VI  Heft,  juin  i885.  Wien. 
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cipales  différentes  et  caractérisent  par  conséquent  deux 
molécules  distinctes:  des  expériences  récentes  (^),  posté*- 
rîeures  à  la  première  publication  de  ce  résultat  (2),. ont 
en  effet  montré  la  possibilité  désoler  chimiquement  deux 
substances  produisant  Tune  la  bande  X=  469  et  l'autre 
donnant  les  autres  bandes  du  praséodyme. 

L*analyse  optique  conduit  donc  aux  mêmes  conclusions 
que  l'analyse  chimique. 

Si  Ton  étend  ces  considérations  aux  autres  bandes  ano- 
males, on  trouve  que  dans  le  sulfate  de  didyme  les  bandes 
suivantes  peuvent  être  attribuées  à  des  substances  chimi- 
quement dîfférentfs  : 

\. 

77,2 594,6 

78, îi 592,3 

89,9 571,7 

ia5,5 % .  .• 521,9 

163,0 483,6 

164,7 482,2     . 

178,0 471,5 

ï79,9 470,0 

Les  spectres  de  Tazotate  double  de  potasse  et  de  didyme 
montrent  que  les  bandes  4^2,2  et  470  appartiennent  à 
des  substances  différentes^  puis  permettent  de  distinguer 
entre  elles  diverses  autres  bandes  très  voisines  : 

X. 

123,0 525,1 

124,0 523,9 

124,6 523,0 

125,5 521,9 

127,4 519,8 


(  '  )  Demarçay,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  CIV, 
p.  58o;  28  février  1887. 

(»)  H.  Becquerel,  Comptes  rendus  de  V^icadémie  des  Sciences, 
t.  CIV,  p.  i65;  17  janvier  1887. 
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Dans  la  monazite  les  variations  de  bandes  sont  très  in* 
téressantes,  et  Ton  retrouve,  entre  autres,  la  bande  89,9 
(X  =  571,7)  avec  des  directions  principales  anomales, 
comme  dans  le  sulfate  de  didyme. 

En  multipliant  ces  observations,  on  serait  conduit  à 
voir,  dans  le  didyme,  un  mélange  d'un  grand  nombre  de 
substances  chimiquement  différentes-,  parmi  celles-ci,  on 
retrouve  bien  toutes  celles  que  l'on  a  déjà  pu  isoler  chi- 
miquement, et  très  probablement  il  y  en  a  d^autres,  no- 
tamment la  substance  qui  est  caractérisée  par  la  bande 
89,9  (^=571,7)5  mais  toutes  ces  matières  ne  sont  pas 
nécessairement  des  corps  simples  différents,  et  il  suffirait 
^qu'il  put  exister  dans  le  même  cristal  des  mélanges 
d'hydrates,  d'oxydes  ou  de  composés  différents  des  mêmes 
terres,  pour  que  chacun  de  ces  composés  fût  décelé  par  ses 
caractères  particuliers  d'absorption. 

Cette  question  présente,  pour  les  terres  qui  composent 
le  didyme,  une  extrême  complication  et  s'écarte  du  cadre 
du  présent  Mémoire.  On  trouvera,  dans  un  travail  faisant 
suite  à  celui-ci,  un  commencemçnt  d'étude  des  spectres  des 
divers  composés  du  didyme,  et  l'on  verra,  notamment, 
comment,  sans  introduire  aucune  matière  nouvelle,  par 
une  simple  élévation  de  température,  on  peut  faire  appa- 
raître de  nouvelles  bandes  et  transformer  complètement 
les  spectres  d'absorption  de  certains  composés. 

Toutefois,  comme  la  question  a  une  importance  capitale 
au  point  de  vue  de  la  vérification  des  hypothèses  émises  sur 
l'absorption  moléculaire  dans  les  cristaux,  il  convient  de 
signaler,  dans  ce  Chapitre,  d'autres  phénomènes  dont  il  sera 
traité  plus  loin  avec  plus  de  détails,  et  qui  mettent  en 
évidence  d'une  autre  manière  l'individualité  moléculaire 
de  chaque  substance,  et  la  coexistence  de  composés  diffé- 
rents des  mêmes  terres  dans  le  même  cristal. 

Si  l'on  dissout  dans  l'eau  un  cristal  de  sulfate  ou  d'azo- 
tate de  didyme,  le  spectre  d'absorption  de  la  dissolution 

Ann,  de  Chim.  et  dePh^s,,  6« série,  t.  XIV.  (Juin  1888.)  16 
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présente  de  notables  différences  avec  les  spectres  des  cris- 
taux. Certaines  bandes  restent  les  mêmes,  mais  d'autres 
sont  déplacées  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  ;  d'autres  bandes 
enfin  disparaissent  complètement. 

Ces  variations  s'expliquent  facilement  si  l'on  admet  que 
le  cristal  contient  un  mélange  de  composés  inégalement 
altérables  par  Teau.  Chacune  de  ces  substances  doit  alors 
manifester  dans  la  dissolution  une  modification  indivi- 
duelle qui  se  traduit  par  un  déplacement  des  bandes  d'ab- 
sorption correspondantes.  Certains  composés  peuvent 
même  être  détruits,  ce  qui  rendrait  compte  de  la  dispari- 
tion de  certaines  bandes. 

On  remarque,  par  exemple,  que  les  spectres  d'absor- 
ption des  dissolutions  dans  Teau  des  divers  azotates  doubles 
de  didyme  sont  tous  identiques,  alors  que  les  spectres  des 
cristaux  avant  leur  dissolution  étaient  très  différents  les 
uns  des  autres;  la  double  combinaison  semble  détruite  dans 
la  dissolution. 

Les  bandes  qui  manifestent  ces  variatipns  individuelles 
sont  celles-là  mêmes  qui  dans  les  cristaux  ont  des  direc- 
tions principales  d'absorption  anomales.  On  retrouve 
ainsi  comme  caractérisant,  dans  les  dissolutions,  trois  com- 
posés distincts,  chacune  des  bandes  du  praséodyme,  puis 
la  bande  X  =  476  que  M.  Auer  von  Welsbach  avait 
éliminée  du  néodyme  et  du  praséodyme,  puis  la  plupart 
des  bandes  signalées  plus  haut.  On  peut  citer  en  particu- 
lier la  bande  90,2  de  Tazotate  doublé  de  lanthane  et  d'am- 
moniaque, qui  est  l'analogue  de  la  bande  89,9  du  sulfate, 
et  qui  subsiste  seule  dans  les  dissolutions,  tandis  que  la 
bande  91,6  disparaît. 

Ces  résultats  viennent  donc  confirmer  ceux  que  l'on  dé- 
duit de  l'analyse  optique  au  travers  des  cristaux;  toutefois 
le  contrôle  de  la  séparation  chimique  est  nécessaire  pour 
décider,  parmi  les  nombreuses  matières  signalées,  celles 
qui  peuvent  être  considérées  comme  des  corps  simples  dîs- 
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tincts  ^  les  autres  substances  sont  des  composés  divers  de  ces 
corps  simples.  ^ 

Les  exemples  que  Ton  vient  de  donner  suffisent  pour 
montrer  tout  le  parii  que  l'on  peut  tirer  de  cette  méthode 
d'analyse  spectrale  dans  les  cristaux  complexes,  et  en  par- 
ticulier dans  les  cristaux  naturels  qui  contiennent  presque 
toujours  des  matières  diverses  plus  ou  moins  nombreuses. 
Ce  mélange  parait  même  devoir  être  la  cause  du  poly- 
chroïsme  de  certains  cristaux.  Pour  ne  citer  qu'un  exemple, 
rappelons  encore  les  spectres  de  la  pennine  qui  ont  été 
décrits  plus  haut;  ces  deux  spectres  sont  trop  différents 
pour  être  dus  à  la  même  substance  absorbante. 

Les  considérations  auxquelles  nous  avons  été  conduit 
pour  expliquer  l'existence  des  directions  d'absorption 
anomales,  et  dont  les  conclusions  sont  si  nettement  véri- 
fiées par  l'analyse  des  composés  du  didyrae,  sont  intéres- 
santes à  divers  points  de  vue. 

Elles  montrent  d'abord  comment  on  peut  reconnaître 
l'individualité  et  Torienlation  de  molécules  absorbantes 
différentes  dans  les  groupements  moléculaires,  ce  que  les 
autres  méthodes  optiques  ne  pouvaient  indiquer;  en  effet, 
l'absorption  due  à  une  molécule  est  indépendante  de  celle 
de  la  molécule  voisine,  tandis  que  les  phénamènes  de  la 
réfraction  se  combinent  d'une  molécule  à  l'autre,  et  que 
leur  résultante  seule  est  livrée  à  l'observation.  Cependant, 
si  cette  méthode  ouvre  une  voie  nouvelle  aux  recherches 
relatives  aux  phénomènes  intermoléculaires,  bien  des 
particularités  importantes  des  phénomènes  d'absorption 
restent  sans  autre  explication  que  des  hypothèses  plus  ou 
moins  plausibles. 

Nous  en  citerons  ici  quelques  exemples.  Daus  les  cris- 
taux ^uniaxes,  contenant  du  didyme,  on  retrouve  des 
bandes  qui  paraissent  les  mêmes  que  dans  certains  cris- 
taux biaxes.  Dans  ces  derniers,  ces  bandes  avaient  trois 
directions  rectangulaires  de  symétrie,  et  disparaissaient 
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suivant  Tune  d'elles.  Dans  le  cristal  uniaxe,  il  peut  ar- 
river qu'elles  ne  disparaissent  plus.  On  peut  expliquer  ce 
fait  en  imaginant  que  le  cristal  uniaxe  en  question  est 
formé  d'un  groupement  de  molécules  biaxes  ayant  toutes 
un  axe  principal  d'absorption  parallèle  à  l'axe  du  cristal, 
et  les  deux  autres  axes  orientés  d'une  manière  quelconque 
dans  le  plan  normal  à  l'axe.  Si  la  direction  de  disparition 
de  la  bande  coïncide  avec  l'axe,  la  bande  disparait  dans 
le  spectre  extraordinaire^  sinon  elle  ne  disparaîtra  dans 
aucun  des  deux  spectres,  car,  pour  toute  position  de  la 
vibration  dans  le  plan  normal  à  Taxe,  l'intensité  doit  être 
la  même,  et  intermédiaire  entre  les  intensités  correspon- 
dant auK  deux  autres  axes  d'absorption. 

D'après  cette  explication,  aucune  des  bandes  du  spectre 
extraordinaire  ne  devrait  disparaître  dans  le  spectre  ordi- 
naire. Or  il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  les  dessins  de  la  PL  1 
pour  voir  qu'un  grand  nombre  de  bandes  ont  leur  direc- 
tion de  disparition  dans  le  spectre  ordinaire,  et  en  parti-  . 
culier  labande  90,2  (X=  570,8)  de  la  parisitequi  parait 
être  l'analogue  de  la  bande  89,9  ().=  071,7)  que  nous 
avons  étudiée  dans  le  sulfate.  On  devrait  donc  en  conclure 
que  la  molécule  donnant  la  bande  90,2,  et  qui  est  un  car- 
bonate, est  uniaxe,  tandis  que  le  sulfate  de  la  même  sub- 
stance est  biaxe. 

D'autre  part,  on  rencontre  dans  les  cristaux  biaxes  des 
bandes  qui  semblent  disparaître  pour  toute  direction  de 
la  vibration  normale  a  la  direction  pour  laquelle  la  bande 
est  maximum,  et  il  semble  plus  difficile  d'admettre  que 
des  molécules  uniaxes  puissent  être  engagées  dans  un 
cristal  biaxe,  comme  semblerait  l'indiquer  l'interpréta- 
tion des  phénomènes  d'absorption. 

D'autres  phénomènes  très  intéressants  sont  ceux  qu'on 
observe  au  travers  de  lames  normales  à  l'un  des  axes  opti- 
ques d'un  cristal  biaxe. 

Lorsque  la  lumière  se  propage  exactement  dans  la  dî- 
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rection  de  l'un  des  axes  optiques  au  travers  d'une  lame  de 
sulfate  de  didyme,  si  l'on  vient  à  faire  varier  Tazimul  des 
vibrations  lumineuses  incidentes,  on  observe  des  varia- 
tions qui  ne  se  rapportent  plus  à  la  superposition  de  deux 
spectres  principaux;  lorsque  la  vibration  est  parallèle  à 
l'axe  moyen,  on  retrouve  le  spectre  moyen*,  puis,  si  Ton 
tourne  le  polariseur,  on  voit  différentes  bandes,  et  en  parti- 
culier les  bandes  anomales,  s'affaiblir  ou  devenir  plus  fortes, 
comme  si  l'on  faisait  tourner  dans  l'huile  une  lame  du 
même  cristal  autour  de  Taxe  de  symétrie.  Pour  une  direc- 
tion de  la  vibration  lumineuse  incidente  située  dans  l'un 
des  plans  cycliques  de  l'ellipsoïde  inverse  d'élasticité 
optique,  à  45°  environ  de  l'axe  moyen,  la  bande'  89,9 
(X  =  571,7)  s'affaiblit  très  notablement,  et  si,  laissant  le 
polariseur  dans  la  position  convenable,  on  tourne  légère- 
ment la  lame,  on  voit  aussitôt  la  bande  apparaître  beau- 
coup plus  intense;  on  observe  un  affaiblissement  brusque 
tellement  net,  au  moment  où  la  propagation  se  fait  paral- 
lèlement à  l'axe  optique,  que  l'on  peut  se  servir  de  ce  phé- 
nomène pour  déterminer  l'angle  des  axes,  avec  une  lame 
convenablement  taillée. 

On  trouve  ainsi  dans  chaque  plan  cyclique  une  direction 
de  la  vibration  lumineuse  pour  laquelle  la  bande  89,9  s'af- 
faiblit très  notablement,  et  l'on  peut  vérîGer  que  ces  deux 
directions  sont  symétriques  par  rapport  au  plan  de  symétrie 
du  cristal.  Si,  dansiez  mêmes  plans  cycliques,  on  cherche 
les  directions  pour  lesquelles  cette  même  bande  est  la  plus 
forte,  on  trouve  expérimentalement  qu'elles  sont  à  87^,5 
des  premières,  mais  l'incertitude  sur  la  position  exacte  du 
maximum  d'absorption  ne  permet  pas  de  répondre  si  cette 
direction  est  exactement  à  90^  du  minimum,  ou  si  elle 
fait  réellement  un  angle  moindre,  comme  semble  le  mon- 
trer Texpérience. 

Les  variations  d'intensité  si  rapides  de  la  bande  89,9, 
lorsque  la  propagation  a  lieu  dans  le  voisinage  de  l'axe 
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optique,  paraissent  dues  aux  décompositions  internes  qui 
varient  avec  cette  direction.  Lorsque  la  plaque  n'est  pas 
tout  h  fait  normale  à  l'axe  optique,  si  le  plan  d'incidence 
est  parallèle  au  plan  des  axes  optiques,  cette  plaque  se 
comporte  comme  ayant  ses  deux  sections  principales  parai- 
lèlles  Tune  à  la  trace  du  plan  des  axes,  l'autre  à  Taxe 
moyen-,  mais  si  le  plan  d'incidence  est  parallèle  à  l'axe 
moyen,  pour  des  directions  de  propagation  très  voisines 
de  l'axe  optique,  les  seules  vibrations  transmises  sont  à 
peu  près  à  45°  de  la  direction  de  l'axe  moyen.  On  voit 
ainsi  que  pour  des  directions  de  propagation  comprises 
dans  un  cône  très  étroit  autour  de  l'axe  optique,  les  direc- 
tions des  vibrations  transmises  sont  à  peu  près  paral- 
lèles à  toutes  les  directions  du  plan  cyclique.  Cette  rapi- 
dité dans  la  variation  de  ces  directions,  pour  des  directions 
de  propagation  très  voisines,  peut,  comme  l'a  montré 
M.  Mallard  (*),  rendre  compte  du  phénomène  des  houppes. 

Au  moment  où  la  direction  de  propagation  a  lieu  paral- 
lèlement à  Taxe,  toute  vibration  incidente  se  transmet  sans 
cesser  de  rester  parallèle  à  elle-même,  et  l'expérience  in- 
dique que,  pour  la  position  particulière  du  polariseur,  la 
vibration  lumineuse  est  orientée,  à  l'intérieur  de  la  molé- 
cule donnant  la  bande  89,9,  dans  une  direction  voisine 
de  la  direction  de  disparition  de  cette  bande. 

Les  axes  optiques  étant  des  directions  de  propagation 
pour  lesquelles  la  résultante  des  décompositions  et  recom- 
positiobs  inlermoléculaires  est  parallèle  à  la  direction 
des  vibrations  incidentes,  on  peut  admettre  qu'à  l'inté- 
rieur de  la  molécule  absorbante  la  décomposition  des 
mouvements  vibratoires  est  la  même  que  si  une  vibration 
lumineuse  ayant  la  direction  indiquée  tombait  sur  un  cris- 
tal homogène  de  la  substance  absorbante  en  question,  et 
dont  les  axes  d'élasticité  optique  seraient  dirigés  suivant 

(*)  Mallàrd,  Traité  de  Cristallographie,  t.  II,  p.  36i. 
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les  directions  anomales;  mais  les  données  manquent  pour 
déterminer  les  directions  de  celte  décomposition. 

.  Si  Ton  admet  que  les  vibrations  lumineuses  subissent 
dans  chaque  molécule  des  décompositions  partielles,  con- 
formément aux  lois  de  la  double  réfraction  et  suivait 
Torientation  des  axes  d'élasticité  optique  de  ces  molé- 
cules, on  est  conduit  à  examiner  si  les  directions  qui  ont 
été  données  plus  haut  comme  directions  principales  ano- 
males sont  bien  les  directions  réelles  des  vibrations  à 
l'intérieur  des  molécules  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

Pour  les  cristaux  clinorhombiques  considérés,  toutes 
les  molécules  ont  un  axe  parallèle  à  Taxe  de  symétrie; 
donc  toute  vibration  parallèle  au  plan  g^  se  propage  dans 
toutes  les  molécules  en  continuant  à  vibrer  parallèlement 
à  ce  plan,  et,  dans  ces  conditions,  pour  que  les  vibrations 
lumineuses  fussent  très  éloignées  de  la  normale  à  la  direc- 
tion de  propagation  des  ondes  au  travers  de  l'ensemble  du 
cristal,  il  faudrait  supposer  que  cette  direction  fût  très 
différente  d'une  molécule  à  l'autre,  ce  qui  pourrait  arriver 
^  si  les  indices  étaient  considérablement  différents,  mais  ce 
qui  ne  se  présente  généralement  pas. 

On  peut  donc  regarder  les  directions  données  plus  haut 
comme  représentant  très  approximativement  les  direc- 
tiohs  réelles  des  vibrations  lumineuses,  pour  lesquelles  les 
bandes  indiquées  disparaissent  dans  les  cristaux  étudiés. 

Sur  le  polychroïsme   communiqué   à  certains  cristaux 
par  des  matières  colorantes. 

Il  résulte  de  ce  que  Ton  vient  de  voir  que  toute  ma- 
tière colorante,  incorporée  à  Tétat  cristallisé  dans  un 
cristal  étranger,  donnera  les  mêmes  phénomènes  de  poly- 
chroïsme que  l'on  observerait  dans  des  cristaux  isolés  de 
cette  même  matière. 
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Cependant  on  peut  se  demander  &i  les  matières  colo- 
rantes interposées  dans  les  cristaux,  et  qui  manifestent 
des  phénomènes  de  polychroïsme,  y  sont  toujours  à  l'état 
cristallisé,  et  si,  comme  le  pensait  de  Senarmont,  il  ne 
peut  pas  y  avoir  certaines  combinaisons  des  effets  de  la 
biréfringence  d'un  cristal  incolore  et  de  l'absorption  d'une 
matière  amorphe,  qui  donneraient  lieu  au  polychroïsme, 
ou,  en  d'autres  termes,  si  une  matière  amorphe  incor- 
porée à  un  cristal  ne  subirait  pas  Tinfluencedes  propriétés 
élastiques  du  milieu.  Si  une  molécule  amorphe  subissait 
une  telle  influence,  l'élasticité  ne  serait  plus  la  même 
dans  les  diverses  directions  à  l'intérieur  de  celle  molé- 
cule; elle  serait  alors  assimilable  à  un  cristal,  et  le  poly- 
chroïsme apparaîtrait  toujours  comme  résultant  de  la  con- 
stitution cristalline  de  la  molécule  absorbante. 

Il  convient  donc  d'examiner  si,  dans  aucun  des  exem- 
ples connus,  il  est  possible  d'attribuer  le  polychroïsme  à 
une  matière  amorphe  disséminée  dans  un  cristal. 

De  Senarmont  (*)  s'était  proposé  de  rechercher  si,  en 
faisant  cristalliser  des  sels  naturellement  incolores  au 
milieu  de  dissolutions  fortement  colorées,  il  ne  commu- 
niquerait  pas  aux  cristaux  formés  la  propriété  d'être 
polychroïques. 

Très  peu  de  cristaux  se  laissent  imprégner  de  matières 
colorantes,  et  de  Senarmont  n'a  guère  trouvé  que  Tazo- 
tate  de  sirontiane  qui  se  colorât  d'une  manière  homogène 
lorsqu'il  cristallise  dans  une  dissolution  de  teinture  de 
campêche  ou  de  fernambouc. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont,  comme  on  sait,  forte- 
ment polychroïques. 

La  difficulté  de  faire  entrer  des  matières  colorantes  dans 
un  réseau  cristallin  semble  montrer  que  les. molécules  de 
celles-ci  doivent  y  prendre  une  certaine  orientation  qui 

('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLl,  p.  819. 
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expliquerait  la  manifestation  du  polychroïsme.  On  sait, 
du  reste,  que  les  matières  colorantes  employées  par  de 
Senarmont  sont  cristalli sables. 

Nous  avons  répété  ces  expériences  avec  Tazotate  de 
strontiane  cristallisant  dans  Teau  chargée  de  principes 
colorants  divers.  Avec  la  matière  colorante  du  campèche, 
on  retrouve  les  résultats  obtenus  par  de  Senarmont. 

Lorsque  Tazotate  de  strontiane  cristallise  dans  une  dis- 
solution noircie  par  Tencre  de  Chine,  la  matière  colorante 
s'interpose  irrégulièrement  entre  les  lames  d'accroisse- 
ment, à  Tétai  de  corps  étranger  au  cristal,  et  présente 
des  effets  du  même  ordre  que  cei^  qui  oni  été  signalés 
par  M.  Wyrouboff  (*)  avec  la  fluorine  et  le  sel  marin. 
D'autres  matières  ont  donné  lieu  à  des  remarques  inté- 
ressantes. Parmi  celles-ci,  le  vert  brillant  ou  vert  lumière, 
matière  cristallisable,  peut  s'incorporer  dans  les  cristaux 
d'azotate  de  strontiane;  mais,  comme  une  pariie  de  la  ma- 
tière colorante  est  précipitée  par  le  sel,  les  cristaux  sont 
trop  faiblement  colorés  pour  que  l'on  puisse  distinguer 
les  phénomènes  de  dichroïsme.  D'autres  matières,  le  bleu 
de  Paris  et  le  rouge  ponceau,  que  l'on  considère  jusqu'ici' 
comme  amorphes,  sont  complètement  éliminées  par  les 
cristaux  qui  se  forment  incolores  et  limpides  au  milieu 
de  dissolutions  colorées.  Il  est  remarquable  de  voir  que 
les  matières  éliminées  le  plus  complètement  sont  précisé- 
ment celles  qui  paraissent  ne  pas  pouvoir  cristalliser. 

Dans  l'observation  à  la  loupe  dichroscopique,  il  faut 
du  reste  se  garder  de  prendre  pour  un  effet  de  poly- 
chroïsme T  affaiblisse  ment  plus  ou  moins  grand  de  l'une 
des  images,  qui  se  produit  même  avec  les  cristaux  inco- 
lores, et  qui,  comme  l'a  montré  de  Senarmont,  est  dû  à  la 
constitution  lamellaire  ou  neigeuse  des  cristaux. 


(*)  Bulletin  de  la  Société  des  naturalistes  de  Moscou  y  t.  XXXIX, 
1866,  et  t.  XL,  1867. 
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II  semble  difficile  de  concevoir  l'assemblage  des  molé- 
cules cristallines  et  des  molécules  de  la  matière  colorante, 
sans  que  celles-ci  soient  orientées.  De  Senarmont,  bien 
que  placé  à  un  point  de  vue  différent,  parait  cependant 
bien  près  d'êlre  amené  à  cette  manière  de  voir,  lorsqu'il 
s'exprime  comme  il  suit,  dans  le  Mémoire  cité  plus 
haut  : 

P.  321.  <(  Les  molécules  de  l'agent  d'absorption, 
quel  qu'il  soit,  doivent  être  a^u  contraire  connexes  et 
en  quelque  sorte  subordonnées  à  la  cristallisation ,  et 
si  l'absorption  du  milieu  peut  résider  dans  les  particules 
colorées  non  cristallisées ,  il  faut  au  moins  que  leur 
agencement  continue  jusqu'à  un  certain  point  le  milieu 
cristallisé,  qu'elles  soient  symétriquement  coordonnées 
par  le  fait  même  de  leur  interposition  entre  les  maté- 
riaux de  l'édifice  moléculaire,  et  tellement  adaptées  à 
sa  structure,  qu'elles  participent  à  son  arrangement  régu- 
gulîer.... ...    ») 

Puis  quelques  pages  plusloin,  en  parlant  des  substances 
diverses  qu'il  a  été  conduit  à  faire  cristalliser  dans  les  mi- 
lieux colorés,  il  ajoute  (p.  324)  : 

«  Quelques-unes  d'entre  elles  se  refusent,  il  est  vrai, 
à  toute  imprégnation  5  d'autres  n'admettent  le  principe 
colorant  qu'irrégulièrement  interposé  entre  leurs  fibres, 
mais  sa  diffusion  parfaite  ne  semble  heureusement  pas 
toujours  indispensable,  et  des  différences  de  couleurs 
se  manifestent  même  dans  des  concentrations  grossières 
de  teinture  qui  devraient,  en  apparence,  échapper  à 
l'influence  du  milieu  auquel  elles  se  trouvent  asso- 
ciées     » 

L'existence  du  poljchroïsme  dans  ces  concentrations 
grossières  ne  montre-t-elle  pas  que,  dans  le  cristal,  la 
matière  colorante  a  elle-même  une  véritable  organisation 
cristalline? 

Ainsi,  dans  le  cas  des  expériences  qui  viennent  d'être 
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rappelées,  le  polychroïsme  peut  èlre  attribué  à  rorîenla- 
tion  des  molécules  colorantes  dans  les  cristaux  où  l'on  a 
pu  réussir  à  les  faire  pénétrer. 

Un  grand  nombre  de  cristaux  naturels  ou  artificiels 
doivent  leur  coloration  soit  à  la  nature  même  de  leur 
substance,  soit  à  des  composés  métalliques  cristallisables 
qui  entrent  à  Tétat  de  mélange,  et  pour  lesquels  il  semble 
qu'on  ne  puisse  mettre  en  doute  une  orientation  com- 
mune des  molécules  diverses  qui  constituent  l'édifice 
cristallin. 

Certains  cristaux  perdent  leur  couleur  lorsqu'on  les 
chaufTe.  De  ce  nombre  est  la  fluorine.  M.  Wyrouboffa 
attribué  les  colorations  de  ce  minéral  à  la  présence  de 
divers  carbures  d'hydrogène;  mais  cette  opinion  parait 
se  concilier  difficilement  avec  les  anciennes  expériences 
de  Dessaignes  et  de  Pearseal  (*),  qui  ont  montré  que  la 
fluorine,  chaufiee  et  incolore^  reprenait  à  la  fois  et  la  fa- 
culté d'être  phosphorescente  par  la  chaleur  et  sa  colora- 
tion violette,  lorsqu'on  la  soumet  à  des  décharges  élec- 
triques. 

Récemment  (2),  mon  père  a  observé  que,  dans  le  vide^ 
sous  1  influence  de  Teffluve  électrique,  une  lame  de  spath 
fluor,  très  limpide  et  incolore,  s'est  colorée  fortement  en 
violet  dans  la  région  soumise  à  l'influence  électrique  -, 
une  lame  de  sel  gemme,  dans  les  mêmes  conditions,  est 
devenue  brun  foncé,  sans  perdre  sa  transparence.  Les 
colorations  développées  dans  ces  circonstances  sont  cer- 
tainement dues  à  des  composés  dont  les  élémeiits  existent 
d'une  manière  permanente,  même  dans  les  cristaux  in- 
colores. 

Il  convient  de  rapprocher  de  ces  faits  les  observations 

(*)  Ed.  Becquerel,  La  Lumière,  ses  causes  et  ses  effets,  t.  I, 
p.  56. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CI, 
p.  209. 
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de  Faraday  et  de  Pelouze  (  *  )  sur  ceriains  verres  conlenani 
à  la  fois  du  fer  el  du  manganèse.  Ces  verres  deviennent 
roses  à  la  lumière,  et  redeviennent  incolores  en  les  chauf- 
fant. Pelouze  a  expliqué  l'eSet  en  montrant  qu'à  la  lumière 
l'oxyde  de  fer  est  réduit  à  Félat  de  protoxyde,  et  qu'au 
contraire  le  manganèse  se  peroxyde.  Lorsqu'on  chauffe, 
le  phénomène  inverse  se  produit;  l'échange  d'oxygène  se 
fait  dans  les  deux  cas  à  Tiutérieur  de  la  matière  solide, 
sans  que  celle-ci  cesse  d'être  transparente. 

Dans  le  travail  cité  plus  haut,  de  Senarmont  semble 
attribuer  à  des  matières  colorantes  amorphes  <c  les  pro- 
priétés du  quartz  et  de  la  baryte  sulfatée  enfumés,  celles 
du  spath  calcaire  jaune  de  miel,  et  peut-être  même  celles 
de  la  topaze  et  de  divers  autres  minéraux  ». 

Pour  un  certain  nombre  de  ces  cristaux,  la  présence 
^  de  matières  colorantes  minérales  semble  probable.  Le 
quartz  enfumé  est  un  des  plus  intéressants  à  étudier,  parce 
qu'on  ne  connaît  pas  jusqu'ici  la  véritable  nature  de  la 
matière  qui  lui  donne  sa  coloration.  Je  possède  quelques 
très  beaux  échantillons  de  quartz  teinté  plus  ou  moins 
fortement  qui  tous  se  sont  montrés  très  nettement  di- 
chroïques.  Avec  les  quartz  faiblement  teintés,  examinés 
à  la  loupe  dicliroscopique,  le  rayon  ordinaire  est  rose,  le 
rayon  extraordinaire  est  jaune. 

Un  autre  échantillon  de  quartz  très  foncé,  examiné  k 
la  loupe  dichroscopique,  a  donné  deux  images  de  même 
nuance,  mais  d'intensités  inégales,  le  rayon  extraordi- 
naire étant  notablement  plus  absorbé  que  le  rayon  ordi- 
naire. Une  plaque  parallèle  à  l'axe  et  suffisamment 
colorée  pourrait  servir  d'analyseur  comme  une  plaque 
de  tourmaline.  Le  sens  du  phénomène  d'absorption  est 
conforme  à  la  règle  de  Babinet. 

On  sait  que  la  coloration  du  quartz  disparaît  par  la 

(*)  La  Lumière,  t.  II,  p.  5o. 
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chaleur,  mais  cela  ne  suffit  pas,  comme  on  Ta  vu  plus 
haut,  pour  prouver  que  la  matière  soit  une  matière  orga- 
nique. D'après  M.  Forsler  (*),  cette  matière  renferme- 
rait du  carbone  et  de  l'azote^  du  reste  aucune  expérience 
ne  prouve  qu'elle  puisse  ou  ne  puisse  pas  cristalliser. 

Â  Tappui  des  considérations  développées  plus  haut  on 
peut  citer  l'expérience  suivante  :  Un  bloc  de  verre  coloré 
bien  homogène  est  placé  dans  une  presse  de  Fresnel  et 
examiné  à  la  loupe  dichroscopique;  quand  on  le  com- 
prime, il  devient  biréfringent,  et  cependant  la  matière 
colorante,  qui  n'est  pas  orientée  dans  la  masse,  ne  subit 
pas  l'effet  de  la  biréfringence  et  ne  manifeste  aucun  di- 
chroïsme,  même  lorsque  l'on  comprime- le  bloc  jusqu'à  le 
briser. 

Il  semble  donc  que  la  constitution  cristalline  soit  né- 
cessaire pour  qu'une  molécule  absorbante  soir  poly- 
chroïque,  et,  s'il  se  trouve  des  matières  réellement 
amorphes  à  l'étal  libre  qui  deviennent  polychroïques  à 
l'intérieur  d'un  cristal ,  on  doit  admettre  que  dans  le 
réseau  cristallin  les  molécules  sont  obligées  de  prendre, 
comme  le  pensait  de  Senarmont,  un  arrangement  régu- 
lier qui  constituerait  un  véritable  groupement  cristallin 
de  ces  molécules;  dès  lors  les  propriétés  polychroïques 
seraient  dues  à  ce  que,  dans  ce  groupement,  l'élasticité 
moléculaire  serait  différente  pour  les  diverses  directions. 
On  peut  rapprocher  cette  conception  du  fait  observé  par 
M.  Kundt  (^)  avec  une  lame  de  caoutchouc  qui  est  deve- 
nue dichroïque  pendant  qu'elle  était  étirée,  et  dont  le 
dichroïsme  a  cessé  avec  la  traction.  On  devrait  même 
nommer  celte  propriété  de  la  matière  amorphe  un  polj- 
chroïsme  accidentel,  de  même  que  l'on  nomme  double 

(')  Pogg.  Ann.,  t.  CXLIII,  p.  178  et  195,  et  Ann,  de  Ch,  et  de  Phys,^ 
4«  série,  t.  XXVI,  p.  282. 

(2)  Pogg,  Ann.,  t.  CLI,  p.  3i5  ;  Journal  de  Physique,  t.  VIII, 
p.  55. 
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réfraction  accidentelle  celle  qu'on  fait  nailre  temporai- 
rement dans  le  verre  par  la  compression  on  la  trempe. 
Mais  une  telle  hypothèse  ne  repose  encore  sur  aucun  fait 
précis.  Dans  la  presque  totalité  des  exemples  de  poly- 
chroïsme,  le  phénomène  est  dû  à  des  matières  cristalli- 
sables;  dans  les  quelques  cas  douteux,  il  n'est  pas  prouvé 
que  les  matières  colorantes  soient  réellement  amorphes; 
mais,  dans  tous  les  cas,  le  poljchroïsme  apparaît  comme 
•ayant  pour  cause  nécessaire  l'organisation  cristalline  de 
la  molécule  absorbante. 

Considérations  relatii^es  à  la  règle  de  Babinet. 

Il  convient,  en  terminant,  de  rappeler  l'observation 
faite  par  Babinet,  et  d'après  laquelle,  dans  la  plupart  des 
cristaux,  le  rayon  le  plus  absorbé  serait  celui  qui  aurait 
la  moindre  vitesse  de  propagation. 

Nous  avons  cité  diverses  exceptions  à  cette  règle,  et 
dans  le  cours  de  ce  travail  on  en  rencontre  un  grand 
nombre  d'autres.  Ainsi,  au  travers  des  sels  de  didyme, 
toutes  les  bandes  qui  apparaissent  dans  le  rayon  ayant 
le  plus  grand  indice  de  réfraction  correspondent  à  des  ra- 
diations qui  suivent  la  règle  de  Babinet;  mais  toutes  les 
bandes  qui  apparaissent  dans  les  autres  spectres  des  mêmes 
cristaux  correspondent  à  des  radiations  qui  suivent  la 
règle  inverse. 

La  pennine  suit  la  règle  de  Babinet  pour  les  rayons 
rouges,  et  donne  le  résultat  inverse  pour  les  rayons  bleus. 
Mais,  comme  on  Ta  vu,  on  pourrait  attribuer  les  deux 
spectres  de  ce  minéral  à  deux  matières  différentes;  il 
serait  donc  possible  que,  dans  la  molécule  qui  absorbe  le 
bleu  et  le  violet,  la  vibration  parallèle  à  Taxe  du  cristal 
fût  la  plus  lente  à  se  propager,  alors  qu'elle  ne  Test  plus 
dans  l'ensemble  du  cristal.  Les  données  manquent,  du 
reste,  pour  préciser  cette  considération  qui  peut  s'appli- 


Digitized  by 


Googk 


VARIATIONS    DES    SPECTRES    d'abSORPTION.  a55 

quer  à  un  grand  nombre  d'autres  cristaux  complexes,  de 
sorte  que  certaines  exceptions  à  la  règle  de  Babiuet  pour- 
raient n'être  qu'apparentes. 

Cependant  on  doit  admettre  une  véritable  exception 
lorsqu'on  la  rencontre  dans  un  corps  bien  défini  et  homo- 
gène, comme  le  bichromate  de  potasse  cité  par  Béer.  La 
cause  des  divergences  observées  entre  les  variations  de 
Pélasticité  intermoléculaire  et  les  variations  de  l'intensité 
de  l'absorption  tient  sans  doute  au  rôle  complexe  que 
jouent,  dans  le  mécanisme  de  l'absorption,  les  molécules 
des  divers  éléments  chimiquement  associés;  mais  quelque 
intéressantes  que  soient  les  hypothèses  que  l'on  peut  faire 
dans  cet  ordre  d'idées,  il  serait  prématuré  de  les  énoncer 
sans  les  appuyer  sur  des  expériences  nouvelles. 


COPTCLISIONS. 

Les  recherches  qui  viennent  d'être  exposées  ont  mis  en 
évidence  les  faits  généraux  suivants  : 

L'absorption  de  la  lumière  au  travers  d'un  cristal  dé- 
pend essentiellement  de  la  direction  des  vibrations  lumi- 
neuses à  l'intérieur  de  ce  cristal,  et  ses  variations  sont 
soumises  aux  lois  qu'impose  la  symétrie  de  l'édifice  cris- 
tallin. Ces  variations  consistent,  non  en  des  déplacements 
de  bandes,  mais  en  des  différences  d'intensité  de  bandes 
fixes. 

A  l'intérieur  d'une  molécule  cristalline,  d'un  corps 
'chimiquement  bien  défini,  l'absorption  paraît  avoir  pour 
directions  de  symétrie  les  trois  directions  principales 
d'élasticité  optique  de  la  molécule. 

Dans  un  mélange  cristallisé  de  plusieurs  substances, 
l'absorption  due  à  chacune  d'elles  est  la  même  que  si  ces 
substances  étaient  isolées.  Par  l'observation  des  directions 
principales  d'absorption,  on  peut,  sans  détruire  le  cristal, 
reconnaître  la  présence  de  matières  diverses,  et  en  déduire 
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rorîenlatîoii  des  axes  principaux  d'élasticité  optique  dans 
les  molécules  de  chacune  de  ces  substances. 

L'élude  de  l'absorption  de  la  lumière  peut  donc  donner 
des  renseîgneinenls  du  plus  grand  intérêt  sur  la  constitu- 
tion moléculaire  de  certains  cristaux,  et  sur  les  décompo- 
sitions intermoléculaires  que  peuvent  subir  les  vibrations 
lumineuses. 

Si  les  données  manquent  généralement  pour  analyser  le 
phénomène  de  la  propagation  des  ondes  lumineuses  dans 
les  cristaux  biaxes',  on  peut  rendre  compte  des  effets  pré- 
sentés par  les  cristaux  uniaxes,  en  supposant  que  toute 
vibration  lumineuse  se  décompose  en  deux  autres  vibra- 
tions^ l'une  parallèle  à  l'axe,  l'autre  normale  à  Taxe. 

Au  point  de  vue  de  l'analyse  spectrale,  les  conclusions 
de  ces  recherches  n'ont  pas  une  moindre  importance. 
L'analyse  spectrale,  en  effet,  peut  procéder  de  deux  ordres 
de  phénomènes,  l'émission  ou  l'absorption  de  la  lumière. 

Lorsqu'on  étudie  l'émission  lumineuse  des  vapeurs  in- 
candescentes, les  corps  sont  généralement  amenés  à  un 
même  état  de  dissociation  et  donnent  un  seul  spectre  ca- 
ractéristique. C'est  seulement  dans  des  circonstances  parti- 
culières, lorsque  la  dissociation  n'est  pas  réalisée,  ou  lors- 
qu'on fait  varier  très  notablement  la  température  dans  les 
étincelles,  que  l'on  peut  obtenir  des  spectres  différents 
avec  un  même  corps. 

Au  contraire,  dans  l'étude  de  l'absorption,  l'analyse 
optique  met  en  évidence  toutes  les  perturbations  dues  aux 
affinités  moléculaires,  toute  modiGcation  chimique  change 
le  spectre,  et,  pour  obtenir  des  résultats  constants,  avec 
une  même  matière,  il  faut  l'observer  toujours  dans  les 
mêmes  conditions. 

A  l'état  cristallisé,  la  même  matière  peut,  comme  on  l'a 
vu  plus  haut,  donner  trois  spectres  différents. 

L'analyse  spectrale  par  absorption  est  donc  d'une 
extrême  sensibilité  ^  mais,  en  raison  des  perturbations  dues 
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aux  iufluences  les  plus  diverses,  les  conclusions  doivent 
être  formulées  avec  la  plus  grande  circonspection.  Ton 
tefois  elle  peut  révéler  l'existence  de  composés  que  les 
autres  méthodes  seraient  impuissantes  à  mettre  en  évi- 
dence, puisque  ces  composés  seraient  détruits  par  Pana-- 
lyse  elle-même. 

Ajoutons,  en  terminant,  que  les  diverses  considérations 
relatives  à  l'analyse  spectrale  par  absorption  s'appliquent 
à  l'analyse  spectrale  de  la  lumière  émise  par  phospho- 
rescence. 


SUR  LES  VARIATIONS  DES  SPECTRES  D'ABSORPTION 
DES  COMPOSÉS  DU  DIDYNE; 

Par  m.   Henri    BECQUEREL. 


Dans  les  recherches  qui  viennent  d'être  exposées, .çur 
l'absorption  de  la  lumière  au  travers  des  cristaux,  j!avé(é 
conduit  à  étudier  avec  quelques  détails  les  spectres  d'ab- 
sorption de  divers  composés  du  didyme,  et  j'ai  montré 
notamment  comment  l'observation  des  directionsi  princi- 
pales d'absorption  permettait  de  reconnaître  qi|0  certs^ines 
bandes  caractérisaient  des  m^tijères  différentû$. 

On  verra,  par  les  expériences  qui-  voiH  être  rapporjtées, 
que  parmi  ces  matières  il  y  a  un  certain  tioJtnbre  de  corps 
simples  distincts,  ms^i^  a^nssi  que  chaque  composé  de  ces 
corps  simpks!  se  présente  avec,  des  bandés  d'abs;QrpUon 
différentes.,  ,.    : 

Un  grand  nombre  de  (<triwaux  éiudiés  da«is  les  re- 
cherph^s  précitées^  «contiennent  du  didyjtie)  ,ce  sont 
d'abord  les  sels  de  didyme  cristallisés,  le  sulfate,  les  azo- 
tates doubles  de  didyme  ou  de  lanthane  avec  la  potasse  ou 
l'ammoniaque,  puis,  parmi  les  cristaux  naturels,  la  pari- 

Ann.deChim,  et  de  Ph^s.,  6^  ^érie,  t.  XIV.  (Juin  1888.)  17 
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sîle,  la  slroniianiie  d'Ecosse,  la  mon azî te,  la  rabdophane, 
Papatite  jaune,  la  schéelite,  la  leucophane,  qui  renfer- 
ment du  didjme  à  Télat  de  carbonate,  de  phosphate,  de 
tungstate  ou  de  âuosilicate;  ou  trouvera  plus  loin,  pour 
joindre  à  ce  Tableau,  les  spectres  d'absorption  de  Tazo- 
laie  double  de  didyme  et  de  zinc,  et  ceux  de  platinocja- 
nure  de  didyme. 

Lorsqu'on  compare  l'un  à  l'autre  tous  ces  spectres,  on 
reconnaît  d'abord  que  diverses  bandes,  dont  l'aspect  est 
caractéristique,  subsistent  dans  tous  les  spectres,  et  leur 
donnent  une  même  physionomie  d'ensemble,  mais  les 
distances  relatives  de  ces  bandes  varient  d'un  spectre  à 
l'autre;  les  longueurs  d'onde  des  radiations  absorbées 
changent  avec  la  nature  du  composé.  En  passant  d'un 
spectre  à  un  autre,  on  voit,  par  exemple,  une  bande  dé- 
placée, alors  que  ses  voisines  sont  restées  fixes;  parfois 
toute  une  série  de  bandes  parait  transportée  solidairement 
dans  un  sens,  tandis  qu'une  autre  série  reste  fixe  ou  est 
transportée  en  sens  contraire;  enfin  certaines  bandes 
manquent  dans  quelques  spectres,  les  substances  qui  les^ 
produisent  ayant  été  éliminées,  ou  les  composés  détruits. 

Ces  variations  individuelles  de  chacune  des  bandes  re- 
marquables montrent  que  les  substances  qui  donnent  ces 
bandes  subissent,  dans  les  combinaisons  chimiques,  des 
altérations  différentes,  et  la  constatation  de  ce  fait  suffi- 
rait pour  démontrer  que  ces  bandes  appartiennent  à  des 
substances  ou  à  des  composés  différents. 

L'influence  qu'exerce  sur  l'absorption  la  nature  de  la 
combinaison  chimique   vient  compliquer  les  comparai- 
sons \  nous  étudierons  tout  d'abord  les  variations  qu'on 
observe  entre  les  spectres  d'absorption  d'un  cristal  et  le 
.spectre  de  la  dissolution  dans  l'eau  de  ce  même  cristal. 
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Comparaison   des   spectres    d'absorption  des  cristaux 
avec  les  spectres  de  leurs  dissolutions  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  dissout  dans  Teau  un  cristal  d'un  composé  so- 
lublede  didyme,  tel  qu'un  sulfate  ou  un  azotate,  on  observe 
que  le  spectre  d'absorption  présente  avec  les  spectres  des 
cristaux  de  notables  différences. 

Les  divers  spectres  principaux  devant  apparaître  super- 
posés, certaines  bandes  qui,  dans  le  cristal,  disparaissaient 
pour  des  directions  déterminées  des  vibrations  lumineuses, 
seront  affaiblies  dans  le  spectre  de  la  dissolution  5  en  outre, 
certaines  bandes  pourront  perdre  leur  finesse  et  leur  net- 
teté par  la  juxtaposition  de  bandes  très  voisines  apparte- 
nant à  des  spectres  principaux  différents. 

Si  l'on  fait  la  part  de  ces  modifications,  on  retrouve 
dans  le  spectre  de  la  dissolution  les  bandes  principales 
observées  au  travers  du  cristal;  mais,  parmi  ces  bandes,  les 
unes  sont  restées  fixes,  les  autres  ont  été  déplacées  dans 
un  sens  ou  dans  l'autre,  de  quantités  qui  varient  avec  la 
nature  du  composé  dissous. 

La  PL  III  contient,  à  titre  d'exemple,  à  côté  des  trois 
spectres  principaux  des  cristaux  d'azotate  double  de  dk- 
dyme  et  de  potasse,  le  spectre  de  la  dissolution  dans  l'eau 
de  ces  mêmes  cristaux. 

Les  Tableaux  suivants  donnent  les  positions  sur  le  mi- 
cromètre, et  les  longueurs  d'onde  approchées  des  bandeç 
principales  des  spectres  de  quelques  cristaux  et  de  leurs 
dissolutions  dans  Teau  : 
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Azotate  donble  de  didyme 

Sulfate  . 

de  didyme 
dissous  dans  Feao. 

et  de 

potasse 
dissoas  d 

crisUllisé. 

cristallisé. 

ansTeau. 

Microm. 

X. 

Microm. 

.       -k. 

Microm. 

X. 

Microm. 

\, 

41,0 

685,5 

42,6 

680,2 

43,2 

678,5 

42,0 

682,5 

» 

» 

» 

» 

44,4 

675,0 

43,2 

678,5 

62,0 

627,0 

» 

» 

44,9 

673,5 

44,7 

674,0 

63,8 

622,5 

63,8 

622,5 

75,2 

597,9 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

77, a 

594, î^ 

U 

1) 

81,5 

586, 0 

» 

» 

76,8 

595,0 

77,0 

594,8 

82,9 

582,5 

83,1 

583,2 

81,2 

586,9 

82,3 

584,8 

84, î* 

58i,3 

» 

» 

83,5 

582,6 

84,1 

58i,5 

85,5 

579,0 

85,4 

579,  a 

85,5 

579,0 

85,5 

579,0 

n 

» 

87,3 

576,0 

87,6 

575,4 

87,6 

575,4 

» 

9 

.88,3 

574,5 

» 

» 

88,5 

574,0 

89,9 

571,7 

89,9 

571,7 

89,8 

571,9 

90,a 

571,0 

IJ5,2 

534,5 

» 

» 

Il5,2 

534,5 

116,0 

533,5 
à 

ji7,o 

532,3 

116,2 

533,5 

117,4 

532,0 

'17,4 

532,0 

118,1 

53i,o 

a. 

"7,4 

532,0 

119,9 

529,0 

"9>5 

529,5 

»  • 

» 

» 

» 

122,3 

526,0 

» 

» 

123,3 

524,6 

» 

» 

123,1 

525,1 

» 

» 

124,0 

523,9 

» 

» 

124,0 

523,9 

124,0 

523,9 

» 

» 

123,1 

522,5 

124,6 

523, 0 

» 

» 

125,5 

521,9 

» 

» 

125,5 

521,9 

125,5 

521,9 

» 

» 

126,8 

5»o,4 

126,8 

520,4 

126,8 

520,4 

127,3 

519,7 

)) 

» 

127,2 

520,0 

» 

» 

i> 

» 

» 

» 

127,4 

5i9,8 

» 

» 

i34,5 

5ii,7 

i34,5 

5ii,7 

i34,5 

5x1,7 

i34,5 

5ii,7 

» 

» 

i36,5 

509,5 

i36,5 

509,5 

i36,5 

509,5 

i63,o 

483,6 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

i64,7 

482,2 

i65,o 

482,0 

164,0 

482,9 

i65,o 

482,0 

170,5 

477,4 

i> 

» 

» 

» 

» 

»  • 

171,7 

476,4 

172,8 

475,5 

174,8 

473,9 

172,8 

475,5 

178,0 

471,5 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

i79»9 

470,0 

181,0 

469,0 

179,9 

.470,0 

181,0 

469,0 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

214,0 

446,5 

217,0 

444,7 

217,0 

444,7 

216,0 

445,0 

245,5 

4îi8,7 

248,8 

427,0 

248,0 

427,5 

248,8 

427,0 
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Azotate  double  de  lanthane 
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et  de 
[lise. 

potasse 

^ 

et  d'ammoniaque 

cristal 

dissous  dans  l'eau. 

cristallisé. 
Microm.       X. 

dissous  dai 
Microm. 

is  l'eau. 

Microm. 

r"T~" 

Microm. 

X. 

^"TT" 

D 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)) 

0 

» 

» 

» 

0 

» 

» 

» 

45,0 

673,0 

45,0 

673,0 

» 

» 

» 

» 

0 

» 

» 

» 

78,0 

592,8 

78,0  ' 

■  592,8 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)) 

0 

» 

» 

» 

80,2 

588,5 

» 

» 

)) 

» 

» 

» 

83,0 

583,4 

» 

» 

84,5 

58o,8 

84,5 

58o,8 

84,2 

58i,3 

,84,2 

58i,3 

«5,1 

579,8 

à 

à 

85,7 

578,5 

à 

à 

86,9 

576,6 

87,0 

576,5 

86,  r 

578,0 

86,1 

578,0 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

90,2 

571,0 

90, a 

571,0 

90,9 

569,8 

90,2 

571,0 

91,6 

568,5 

» 

D 

p 

» 

» 

» 

» 

D 

D 

U 

m 

» 

» 

» 

» 

» 

D 

» 

,      » 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

-•      » 

» 

» 

» 

» 

)) 

» 

m 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)> 

» 

» 

» 

» 

M 

124,1 

523,8 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

124,9 

522,7 

124,5 

523,2 

ï> 

)) 

0 

» 

125,9 

521,5 

125,5 

521,9 

» 

» 

)) 

» 

» 

0 

126,8 

520,4 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)) 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

)> 

» 

» 

)> 

» 

» 

i35,5 

5io,6 

i35,5 

5io,6 

)> 

» 

D 

» 

i36,5 

509,6 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

i65,7 

481,3 

)) 

» 

i65,6 

481,5 

» 

» 

167,5 

479,9 

i65,o 

482,0 

166,1 

48i,i 

i65,o 

482,0 

» 

» 

» 

» 

167,1 

480,3 

» 

D 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)> 

» 

» 

» 

182,7 

467,2 

181,0 

469,0 

'    188,0 

463,8 

181,0 

469,0 

» 

» 

j.r5       j 

(    220          j 

445,7 

» 

» 

» 

217,2 

444,5 

442,8 

227,0 

439 

217,5 

444,3 

» 

» 

248,8 

427,0 

» 

» 

» 
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Azotate  double  de  didyme  et  de  zinc. 

Dissolution  dans  Feau. 


129,5 


Micromètre. 

X 

)) 

» 

» 

» 

83,5 

582,6 

W,8 

58o,4 

90,5 

570,5 

» 

» 

» 

» 

124,5 

523,2 

Platinocyanure  de  didyme. 


Vibration 

Vibration 

perpendiculaire 

parallèle 

aux 

aux 

Dissolution 

arêtes  du 

cristal. 

arêtes  du 

cristal. 

dans  r 

eau. 

42,5 

680,7 

» 

» 

» 

» 

75,5 

597,4 

)) 

» 

» 

» 

78,5 

591,8 

» 

,  >» 

» 

» 

82,5 

"584,4 

» 

» 

» 

» 

85,2 

579,6 

85,2 

579,6 

85,7 

578,7 

87,5 

575,6 

87,2 

576,0 

87.2 

576,0 

» 

» 

» 

» 

88,2 

574,5 

89,5 

.  572,4 

89,5 

572,4 

89,9 

571,7 

ii7,o 

532,3 

» 

» 

» 

» 

118,5 

53o,5 

» 

)) 

» 

» 

122,0 

526,3 

121,5 

527,0 

» 

» 

124,5 

523,2 

124,5 

523,2 

125,2 

522,4 

126,5 

520,8 

126,5 

520,8 

127,8 

519,3 

» 

» 

» 

» 

i32,5 

5i3,9 

134,5 

511,7       , 

i34,5 

5ii,7 

i34,5 

5ii,7 

i36,5 

509,6 

i36,5 

5o9,6 

i37,o 

5o9,i 

163,3 

483,5 

i63,3 

483,5 

164,9 

482,0 

172,5 

475,8 

172,5 

475,8 

172,5 

475.8 

» 

» 

» 

)) 

180,2 

469,7 

» 

)> 

» 

» 

217 

444,7 

» 

» 

» 

» 

248,8 

427,0 
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Les  crislauy  dont  il  est  question  dans  les  Tableaux  des 
pages  260  et  26 1  ont  été  décrits  plus  haut.  Le  nitrate  double 
de  didyme  et  de  zinc  cristallise  en  tables  hexagonales  qui 
permettent  de  voir  très  facileinent  le  spectre  ordinaire. 
Ou  a  comparé  ce  spectre  ^vec  celui  de  la  dissolution. 

Le  platinocjanure  de  didyme,  préparé  au  moyen  du 
platinocyanure  de  baryum  et  du  sulfate  de  didyme,  a  été 
obtenu  en  beaux  cristaux  transparents.  Au  travers  des 
cristaux  obtenus  on  a  observé  les  spectres  indiqués  plus 
haut  en  regard  du  spectre  de  la  dissolution. 

Une  remarque  générale  s'applique  d'abord  à  tous  ces 
Tableaux  :  c'est  que  les  spectres  de  toutes  les  dissolutions 
diffèrent  très  peu  les  uns  des  autres,  alors  que  les  cristaux, 
avant  leur  dissolution,  ont  des  spectres  très  dissem- 
blables. 

Le  spectrç  bien  connu  de  la  dissolution  de  chlorure  de 
didyme  est  également  presque  identique  aux  spectres  des 
autres  dissolutions. 

Il  semble  donc  que,  par  la  dissolution,  les  matières  qui 
forment  le  didyme  soient  amenées  au  même  état,  et  que 
la  présence  d'acides  différents  n'ait  pas,  dans  c^s  condi- 
tions, une  grande  influence  sur  la  longueur  d'onde  des 
radiations  absorbées. 

Pour  les  azotates  doubles,  qui  ont  des  spectres  si  dif- 
férents à  l'état  cristallin,  les  spectres  des  dissolutions  sont 
tous  identiques  comme  positions  de  bandes,  et  ne  dif- 
fèrent que  par  la  proportion  plus  ou  moins  grande  de 
praséodyme.  Les  doubles  combinaisons  semblent  donc 
détruites  par  la  dissolution  dans  l'eau. 

Ces  déplacements  de  bandes  s'expliquent  facilement  si 
l'on  admet  que  le  didyme  est  un  mélange  de-  matières 
différentes,  et  de  composés  divers  de  ces  matières  inéga- 
lement altérables  par  l'eau.  Les  déplacements  des  bandes, 
en  manifestant  ces  altérations  individuelles,  révèlent  en 
même  temps  l'existence  des  composés  eux-mêmes. 
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On  a  déjà  vu,  dans  les  recherches  sur  Tabsorption  dans 
les  cristaux,  que  Ton  pouvait  reconnaître  les  bandes  des 
différentes  matières  du  didyme  par  leurs  directions  prin- 
cipales d'absorption.  L'étude  de  la  comparaison  des  spec- 
tres des  dissolutions  et  des  cristaux  fournit  donc  un  con- 
trôle à  ces  recherches,  et  doit  indiquer,  dans  le  didyme, 
la  présence  des  mêmes  matières. 

Les  modifications  des  nombreuses  bandes  des  groupes 
voisins  de  D  et  de  E  sont  assez  difficiles  à  suivre,  et  Ton 
ne  peut  pas  toujours  reconnaître  avec  certitude  quelles 
sont  celles  des  bandes  qui  correspondent  Tune  à  Tautre 
dans  les  divers  spectres. 

Cependant  on  voit  que  la  bande  89,9  ().  =  571,7)  du 
sulfate  ne  se  modifie  pas  par  la  dissolution,  tandis  qu'il 
n'en  est  pas  de  même  dans  les  azotates.  Celte  même-bande 
manque  dans  la  rabdophane. 

Eu  comparant  ses  variations  à  celles  des  bandes  voi- 
sines, on  reconnaît  que  cette  bande  89,9  doit  caractériser 
soit  une  matière  spéciale,  soit  un  composé  particulier,  ce 
que  l'on  savait  déjà,  du  reste,  par  Inobservation  des  direc- 
tions anomales  d'absorption  de  cette  bande  dans  le  sul- 
fate. 

Les  déplacements  des  deux  bandes  ia3,5  et  ia5,5  du 
sulfate  cristallisé,  alors  que  les  bandes  du  groupe  ]34)5 
restent  les  mêmes  dans  la  dissolution,  montrent  que  ces 
deux  bandes  appartiennent  a  des  composés  distincts  des 
autres  matières  du  néodyme. 

Les  nombreuses  variations  observées  dans  Tazotate  pour 
les  bandes  voisines  de  E  permettent  de  regarder  comme 
caractérisant  des  matières  distinctes  ou  des  composés  dif- 
férents les  bandes  suivantes,  dont  les  longueurs  d'onde 
correspondent  à  la  dissolution  de  l'azotate. 

89,8... 571,9 

ia4,o oa3,9 
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125,5. 
126,8. 
i34,5. 
i36,5. 


521,9 
520,4 
5ii,7 
5o9,5 


ainsi  que  la  bande  voisine  de  G  : 

248,8 X  =  427,0 

Dans  la  région  comprise  entre  F  et  G  les  comparaisons 
spectrales  sont  plus  simples.  La  figure  ci-jointe  permet  de 
juger  de  l'ensemble  des  résultats  {fig.  8). 


Fig.  8. 

160  180 

.1  .i    L.  .1  J 


20,0       -£20^        2^0 


Salfale  de  didyme. 


Cristal. 


Dissolation. 


Disgolaiion  des  azotates. 


Didyme  et  potasse. 


Lanthane  et  potasse. 


Lanthane  et  ammon. 


On  voit  d'abord  que  la  bande  172,8  (X=:  47^,5)  des 
dissolutions  se  distingue  des  autres  bandes  et  n'appar- 
tient pas  au  praséodyme,  non  plus  que  la  bande  248,8. 

Les  bandes  du  praséodyme  subsistent  seules  dans  les 
spectres  des  azotates  de  lanthane,  pour  cette  région,  mais 
les  déplacements  inégaux  des  trois  bandes  montrent  que 
chacune  caractérise  une  matière  spéciale. 
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Les  longueurs  d'onde  de  ces  bandes  dans  la  dissolulion 
d^azotale  sont  les  suivantes  : 

i65,o 482,0 

181,0 469j<> 

2i7î5 444,3 

J'ai  dëjà  eu  occasion  de  rappeler  que  ces  mêmes  con- 
clusions se  déduisaient  de  Tétude  des  directions  princi- 
pales d'absorption  dans  les  cristaux,  et  que,  depuis  la 
publication  de  ce  résultat,  M.  Demarçay  avait  annoncé 
qu'il  avait  pu  accumuler,  dans  une  dissolution,  la  matière 
donnant  la  bande  /  =  469. 

Les  déplacements  de  bandes  que  l'on  vient  d'observer 
doivent  être  différents  avec  des  dissolvants  autres  que 
l'eau,  puisque  les  actions  cbimiques  ne  sont  plus  les 
mêmes.  C'est  en  eflet  ce  que  Ton  trouve  en  prenant  pour 
dissolvant  l'alcool  absolu.  Les  spectres  des  dissolutions 
alcooliques  se  rapprochent,  en  général,  beaucoup  plus 
des  spectres  des  cristaux  que  les  spectres  des  dissolutions 
aqueuses. 

Le  phénomène  que  nous  étudions  n'est  donc  pas  dû  à 
la  variation  d'état  physique  de  la  matière  qui  passe  de 
l'état  solide  à  l'état  de  corps  dissous,  mais  à  des  varia- 
lions  d'ordre  chimique  provoquées  par  le  dissolvant. 

A  propos  de  ces  matières  diverses  qui  composent  le 
didyme,  il  convient  de  citer  ici  un  fait  très  intéressant, 
montrant  comment  la  séparation  de  quelques-unes  de 
ces  matières  peut  se  faire  spontanément  par  cristallisa- 
tion. 

Lorsque  M.  Debray  a  bien  voulu  me  remettre  quelques 
cristaux  d'azotate  double  de  didyme  et  de  potasse,  ces 
cristaux,  qui  avaient  été  placés  depuis  quelque  temps  dans 
une  enceinte  fermée  et  convenablement  desséchée,  étaient 
couverts  de  place  en  place  de  petits  cristaux  blancs,  affec- 
tant la  forme  de  rhomboèdres  et  implantés  sur  les  cris- 
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taux  rouges  d'azotate  double  comme  autant  de  petits 
champignons  qui  auraient  poussé  à  la  surface. 

Ces  petits  cristaux  blancs,  généralement  opaques,  et 
qui  sont  déliquescents,  deviennent  transparents  si  ou  les 
place  dans  un  milieu  un  peu  humide. 

Leur  spectre  d'absorption  est  identique  à  celui  des  ma- 
tières qui  accompagnent  l'azotate  double  de  lanthane  et 
d'ammoniaque,  et  très  différent  du  spectre  des  cristaux 
roses  sur  lesquels  ils  se  sont  formés.  On  vérifie  facilement 
qu'ils  contiennent  une  grande  proportion  de  praséodyme, 
dont  la  séparation  s'est  ainsi  effectuée  spontanément. 

Spectres  d^ absorption  des  substances   obtenues  par  la 
calcination  progressisme  de  dii^ers  composés  du  didyme. 

On  vient  de  voir  que,  par  l'action  seule  de  l'eau,  on 
pouvait,  avec  le  même  mélange  de  matières,  faire  appa- 
raître des  bandes  d'absorption  nouvelles,  et  en  faire  dis- 
paraître d'autres. 

Je  me  suis  proposé  de  réaliser  le  phénomène  inverse, 
et,  par  des  calcinations  graduées,  de  chasser,  d'abord 
Peau,  puis  une  partie,  puis  la  totalité  de  l'acide  de  divers 
composés,  et  de  voir  comment  pouvaient  varier  les  spec- 
tres des  produits  ainsi  obtenus. 

Les  matières  calcinées  sont  le  plus  généralement  pul- 
vérulentes^ aussi  leur  spectre  d'absorption  ne  peut-il  plus 
être  examiné  par  transparence,  mais  par  réflexion  diffuse. 
Avec  une  source  lumineuse  suffisamment  intense,  les 
spectres  ainsi  examinés  par  réflexion  présentent  des  lignes 
aussi  nombreuses  et  aussi  fines  que  les  spectres  des  cris- 
taux transparents. 

Calcination  de  Vazotate  de  didyme,  —  L'azotate  de 
didyme  qui  a  servi  à  ces  recherches  a  été  préparé  au  moyen 
du  sulfate  de  didyme  cristallisé,  en  dissolvant  celui-ci 
dans  l'eau  et  en  précipitant  l'acide  sulfurique  par  l'azo- 
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ta  te  de  baryte.  On  a  ainsi  transformé  en  azotate,  soit  du 
sulfate  de  didyme  du  commerce,  soit  des  cristaux  que 
m'avait  très  obligeamment  remis  M.  Debray  ^  dans  cer- 
tains produits,  il  pouvait  rester  quelques  traces  de  sut- 
fate  de  didyme,  dans  d'autres,  quelques  traces  d'azotate  de 
baryte,  mais  Finflaence  d'une  aussi  faible  quantité  de  ma- 
tières étrangères  n'a  pas  paru  modifier  les  résultats,  excepté 
dans  une  circonstance  qui  sera  rapportée  plus  loin. 

Lorsqu'on  chauffe  progressivement  une  dissolution 
d'azotate  de  didyme  dans  l'eau,  celle-ci  devient  sirupeuse, 
puis  l'eau  est  chassée,  et,  si  l'on  continue  à  chauffer  le  sel 
desséché,  il  subit  la  fusion  ignée.  Lorsqu'on  ne  pousse 
pas  plus  haut  la  température,  la  matière  refroidie  forme 
une  masse  d'un  blanc  rosé,  déliquescente^  et  qui  donne 
un  spectre  d'absorption  semblable  à  celui  des  cristaux 
hydratés  ]  on  y  retrouve  les  mêmes  bandes  principales, 
aux  mêmes  positions. 

Si  l'on  continue  à  chauffer  Tazotate  fondu,  il  se  dégage 
de  l'acide  hypoazotique,  la  matière  solide  fond  de  nou- 
veau, puis  se  prend  ensuite  en  une  pâte  blanche  qui,  re- 
froidie, forme  une  poudre  blanche  ayant  une  légère  teinie 
plus  ou  moins  rose,  bleuâtre  ou  jaunâtre,  suivant  la  ma- 
nière dont  a  été  faite  la  calcination. 

Quelle  que  soit  du  reste  la  faible  coloration  de  cette 
matière  pulvérulente,  le  spectre  qu'elle  donne  est  tou- 
jours le  même.  Il  est  décrit  dans  le  Tableau  qui  «uit,  en 
regard  du  spectre  de  l'azotate  fondu,  et  est  dessiné  dans 
la  PI.  IV.  La  matière  parait  être  un  sous-azoïate  ou 
azotate  basique,  comme  on  le  verra  plus  loin  ;  elle  paraît 
stable,  car,  dans  un  tube  imparfaitement  fermé  par  un 
bouchon  de  liège,  elle  ne  s'est  pas  altérée  au  bout  de  six 
mois. 

Ce  sous-azotate,  calciné  à  l'air  à  une  plus  haute  tempé- 
rature, donne  un  oxyde  brun-marron  dont  le  spectre,  assez 
difficile  à  voir,  laisse  percevoir  quelques  bandes  : 
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X. 

73,5 ".  601,5 

76,1 596,1 

77,5 593,5 

79,0 590,6 

Pour  éviter  Toxydaiion  à  Pair,  nous  avons  calciné  le 
sous-azotale  dans  l'hydrogène;  la  poudre  était  placéedans 
une  nacelle  en  platine  disposée  aM  milieu  d'un  tube  de 
verre  sur  une  grille  à  analyses  5  un  courant  d'hydro- 
gène pur  et  sec  passait  dans  le  tube.  Nous  avons  ainsi 
obtenu  avec  deux  préparations  différentes  de  sous-azotate, 
donnant  cependant  toutes  deux  le  même  spectre,  deux 
produits  différents  que  nous  avons  désignés  par  Xj  et  X2, 
et  dont  les  spectres,  dessinés  PL  IV ^  sont  décrits  dans  le 
Tableau  qui  suit  (p.  274)» 

Le  sous-azotate  qui  a  donné  la  matière  X{  a  été  chauffé 
au  rouge- cerise  pendant  une  demi-heure  environ  5  au 
rouge  sombre,  la  matière  est  devenue  marron  foncé;  il 
s'est  dégagé  ensuite  de  Facide  hypo-azotique  qui  a  été  en- 
traîné par  le  courant  d'hydrogène,  puis  la  matière  a 
blanchi  rapidement,  le  dégagement  acide  a  cessé,  et  les 
dernières  pestions  d'acide,  en  se  combinant  avec  l'hydro- 
gène, ont  donné  de  l'ammoniaque. 

On  avait  opéré  sur  ©«""jaSSS  de  matière  sèche,  cl, 
lorsqu'on  a  arrêté  l'opération ,  la  matière  avait  perdu 
oS',o6io,  soit  a6  pour  100  de  son  poids  primitif.  Le  résidu 
était  le  corps  Xj. 

L'expérience  a  été  recommencée  en  portant  le  sous- 
azotate  à  une  température  plus  élevée;  mais,  pour  ne  pas 
détruire  la  matière  X|,  on  a  fait  avec  le  plus  grand  soin 
une  nouvelle  préparation  de  sous-azotate,  qui  s'est  trouvée 
un  peu  plus  jaui/àtre  que  le  sous-azotate  primitivement 
employé,  mais  qui  donnait  le  même  spectre.  Ce  corps  a 
été  calciné,  pendant  une  demi-heure,  au  rouge  vif  dans 
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l'hydrogène,  et  Ton  a  observé  dans  Topéraiion  Jes  mêmes 
phases  que  la  première  fois  :  dégagement  acide,  puis  dé- 
gagement d'ammoniaque.  On  avait  opéré  sur  o^',  3245  de 
matière  et  après  l'opération  elle  avait  perdu  oS',091,  soit. 
28,4  pour  100  de  son  poids.  Mais  le  spectre  de  la  poudre 
blanche  ainsi  obtenue  n'était  plus  le  même  que  celui 
du  corps  Xi  -,  on  avait  le  spectre  désigné  par  X2  dans  la 
PL  IV  el  dans  le  Tableau,  et  ce  spectre  est  complètement 
différent  du  premier.  On  a  pris  alors  une  portion  de 
cette  matière  que  Ton  a  portée  à  une  température  encore 
plus  élevée,  autant  que  Ta  permis  le  tube  de  verre ^  la 
matière  a  encore  perdu  dans  cette  nouvelle  calcination 
1,37  pour  100  de  son  poids  ;  mais  le  spectre  est  resté  le 
même  qu'avant  cette  dernière  opération.  La  perte  totale 
dans  la  calcination  de  cette  matière  a  donc  été  29,4  pour  1 00 
et  le  résidu  a  été  désigné  par  X2. 

Dans  une  autre  opération,  nous  avons  calciné  de  l'a- 
zotate double  de  didyme  et  d'ammoniaque  de  façon  à 
former  du  sous-azotate,  puis  le  sous-azotate  a  été  calciné 
dans  l'hydrogène  et  a  perdu  encore  3o  pour  100  de  son 
poids. 

On  peiit  obtenir  le  même  spectre  X2  en  chauffant  di- 
rectement à  l'air  le  sous-azotate  mélangé  avec  du  noir  de 
fumée;  l'acide  carbonique  empêche  l'oxydation,  et  l'on  a 
une  matière  blanche  qui  donne  le.  spectre  X,.  Mais,  si 
l'azotate  contient  une  petite  quantité  de  matières  étran- 
gères, notamment  du  sulfate,  on  obtient  par  la  calcina- 
tion avec  le  noir  de  fumée  une  matière  donnant  un  spectre 
différent,  décrit  dans  le  Tableau  ci-après  et  caractérisé 
par  une  forte  bande  X  =  6i2,5,  quon  ne  trouve  pas 
dans  les  autres  produits. 

Si  Ton  admettait  que  la  matière  X2  fût  un  protoxyde 
de  didyme,  c'est-à-dire  contînt  à  l'état  de  protoxyde 
anhydre  les  diverses  matières  dont  est  formé  le  didyme, 
on  pourrait  admettre  que  le  sous-azotate,  qui  perd  envî- 
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ron  3o  pour  loo  par  une  calcination  à  haute  température, 
eûl  pour  formule 

aDi^O»,  3(Az«08). 

Un  tel  corps  perdrait  en  effet  Sa  pour  loo  de  son  poids  en 
perdant  tout  Tacîde  azotique.  Mais  il  n'est  pas  démontré 
que  Xj  soit  un  protoxyde.  Cette  matière,  enfermée  dans 
un  tube  fermé  par  un  bouchon  de  liège,  s'est  altérée  et, 
au  bout  de  six  mois,  était  totalement  transformée  en 
oxyde  hydraté  donnant  le  spectre  figuré  au  bas  de  la 
PL  /F. 

La  matière  X|,  qui  parait  être  un  azotate  basique,  s'est 
altérée  partiellement  dans  les  mêmes  conditions  et,  au 
bout  de  six  mois,  a  donné  un  mélange  du  spectre  Xi  avec 
le  spectre  de  l'oxyde  hydraté. 

Calcination  de  r oxyde  hydraté  de  didyme. 

Lorsque,  dans  une  solution  d'azotate,  on  précipite  le 
didyme  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  géla> 
tineux  qui,  desséché  à  loo**,  forme  une  poudre  blanche 
dont  le  spectre  est  figuré  PL  7/^  et  décrit  dans  le  Tableau 
ci-joint  (p.  275). 

Si  l'on  calcine  cette  matière  dans  l'hydrogène,  elle 
devient  d'un  gris  bleuâtre,  déjà  au-dessous  du  rouge,  et 
conserve  cet  aspect  si  on  la  chauffe  au  rôuge-cerise;  mais, 
en  refroidissant,  dans  le  tube  même  à  analyse,  elle  est 
devenue  marron,  bien  que  le  dégagement  d'hydrogène 
fût  continu.  L'opération  répétée  plusieurs  fois  a  tou- 
jours donné  le  même  résultat. 

En  scellant  à  la  lampe  le  tube  pendant  que  la  matière 
était  chauffée,  elle  est  restée  gris  bleu,  et  le  specirë  de  la 
matière  dans  cet  état  est  décrit  plus  loin.  Une  autre  por- 
tion de  cette  matière,  qui  était  devenue  marron  par 
refroidissement ,   est   redevenue    spontanément  bleuâtre 
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au  bout  de  quelque  temps  dans  un  tube  imparfaitement 
bouché. 

La  calcination  de  l'oxalate  de  didyme  donne  un  car- 
bure noir. 

La  calcination  du  carbonate  avec  du  noir  de  fumée 
donne  une  matière  dont  le  spectre  diffère  peu  de  celui 
qu'on  obtient  avec  le  sous-azotate  calciné  dans  les  mêmes 
conditions. 

Produits  dérwés  du  sulfate. 

Les  sulfates  différemment  hydratés  ne  donnent  pas  les 
mêmes  bandes.  On  a  vu  plus  haut  quelles  étaient  les, 
bandes  du  sulfate  cristallisé  h  S^^^  d*eau.  Si  Ton  traite 
Toxyde  de  didyme  par  l'acide  sulfurique  monohydraté, 
on  obtient  une  matière  cristalline  insoluble  dans  un  excès 
d'acide,  et  donnant  le  spectre  décrit  ci-après  (p.  ^75). 

Les  cristaux  de  sulfate  hydraté,  calcinés  à  Fair,  devien- 
nent blancs  et  se  déshydratent.  Le  spectre  de  la  matière 
pulvérulente  ainsi  obtenue  est  différent  du  précédent  et 
décrit  dans  la  colonne  voisine  (p.  ayS). 

Enfin,  si  Ton  chauffe  au  rouge  blanc  du  sulfate  avec 
du  noir  de  fumée,  on  produit  un  sulfure  que  Ton  peut 
encore  obtenir  en  calcinant  de  l'oxyde  avec  du  soufre. 
Le  spectre  du  sulfure  est  décrit  dans  le  même  Tableau. 

Dans  ce  Tableau  on  n'a  pas  séparé  les  bandes  connues 
du  praséodyme.  Pour  contrôler  les  variations  observées 
avec  ces  bandes  dans  les  divers  produits  que  Ton  vient 
de  décrire,  on  a  répété  toutes  les  opérations  avec  des  ma- 
tières très  riches  en  praséodyme.  On  a  éliminé  la  plus 
grande  partie  du  lanthane  dans  l'azotate  double  de  lan- 
thane et  d'ammoniaque,  et  il  est  resté  un  azotate  de  pra- 
séodyme auquel  on  a  fait  subir  les  diverses  calcinations 
progressives  indiquées  plus  haut.  On  a  ainsi  obtenu  un 
sous-azotate  de  praséodyme  qui,  chauffé  dans  l'hydro- 
gène, a  perdu  3o  pour  loo  de  son  poids. 
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Comme  les  déplacements  observés  dans  ces  produits 
pour  les  bandes  du  praséodyme  sont  identiques  à  ceux 
qu'on  trouve  avec  les  produits  correspondants  du  didyme 
ordinaire,  il  n'y  avait  pas  lieu  de  faire  pour  ces  bandes 
une  distinction  spéciale.  Du  reste,  la  division  en  néodyme 
et  praséodyme  des  matières  du  didyme  ne  doit  être  con- 
sidérée seulement  que  comme  un  groupement  de  matières 
diverses,  car  le  praséodyme  est  formé  au  moins  de  trois 
substances,  et  le  néodyme  de  plusieurs  autres. 

Dans  ces  recherches,  il  n'a  pas  été  question  d'une  ma- 
tière ou  plutôt  d'un  groupe  de  matières  qui  accompagnent 
le  didyme,  et  qui  a  été  nettement  séparé,  le  samarium. 
Les  produits  que  j'ai  eus  à  ma  disposition  ne  contenaient 
qu'une  très  faible  quantité  de  samarium.  C'est  à  peine 
si  Ton  observait  des  traces  des  bandes  caractéristiques  de 
cette  matière  dans  les  dissolutions  les  plus  concentrées 
prises  sou^  une  grande  épaisseur,  et  dans  les  plaques  cris- 
tallines, généralement  assez  minces,  les  bandes  corres- 
pondantes n'étaient  pas  visibles. 


Ann,  deChim.etdePkys.,  6«8érîe.  t.  XIV.  fJuin  1888.)  18 
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PRODUITS  DE  LA  DÉCOMPOSITION  DE   L*AZOTATE   DE   DIDYME. 

AZ0Ult6   ''^"'l** 

SoDs-asotate. 

Soas>aiotate  oalcloé  dans  Thydrogène. 

Sotts-aiotale  .calciné 

Produit  X,. 

Produit  X,. 

aToc 
noir  de  fumée. 

^  ■ 

^    ^*i 

— -^^-    ..*■     ^ 

-^ — -  ,„■■  ■     ^ 

'      "^ -il      - 

Hicrom. 

A. 

Microm. 

X. 

Hicrom. 

X. 

Hicrom. 

>. 

Miorom  . 

X. 

» 

» 

38,2 

694,5 

58,0 

636,7 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

59,5 

633,2 

63,4 

623,6 

63,2 

623,7 

» 

» 

» 

)) 

61,2 

629,0 

66,0 

617,4 

65,7 

617,8 

65,5 

6.8,4 

» 

» 

66,2 

617,0 

68,1 

612,7 

67,5 

6i3,9 

68,2 

612, s 

» 

» 

68,0 

612,8 

68,9 

611,0 

« 

» 

» 

» 

V 

» 

69,8 

609,0 

71,0 

606,9 

69,7 

608,8 

69.1 

610,5 

» 

» 

73,4 

601,7 

72,4 

6o3,8 

^ 

)> 

71,5 

6o5,6  , 

» 

» 

» 

» 

73,1 

602,5 

73,5 

601,5 

73.4 

601,8" 

75,5 

597»4 

75,3 

597»  7 

75,3 

597»  7 

» 

» 

» 

» 

77.3 

594,0 

76,0 

596,3 

76,1 

596,1 

76,1 

596,1 

76,1 

596,1 

» 

•  » 

77>» 

594,5 

78,7 

591,4 

79)' 

590,5 

78,8 

591,2 

» 

» 

77,9 

592,9 

» 

» 

80,5 

587,9 

79,2 

590,4 

80,5 

587,9 

79»! 

590,5 

» 

» 

82,4 

584,5 

80,2 

588,5 

» 

» 

81,0 

587,2 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

82,8 

583,8 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

83,3 

582,8 

83,2 

583,0 

83,5 

582,6 

84,0 

58i,6 

83,8 

58r,9 

85,5 

578,9 

85,1 

579,7 

86,6 

678,7 

85,7 

578,5 

85,8 

578,5 

89,9 

571,7 

106,3 

546,5 

io5,o 

548,2 

106,1 

546,5 

» 

» 

91,8 

568, 0 

107,5 

545,0 

106,0 

547,0 

107,3 

545,0 

» 

n 

» 

» 

108,8  . 

543,0 

108,5 

543,6 

110,4 

541,0 

» 

» 

» 

» 

)> 

w 

110,0 

.541,5 

» 

w 

110,2 

541,= 

» 

» 

111,0 

540,2 

111,0 

540,2 

111,2 

540,0 

» 

» 

» 

» 

m, 6 

539,4 

112,7 

538, 0 

112,5 

538,0 

ii3,o 

537,5 

» 

» 

ii3,8 

536,4 

ii3,5 

537,0 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

Il4,2 

535,9 

» 

» 

1^4,7 

535,2 

ii4,5 

535,5 

» 

» 

116,0 

533,6 

ii5,o 

534,9 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

116,7 

532,5 

u6,4 

533,a 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

118^,2 

53o,8 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

122,0 

526,3 

n 

» 

» 

» 

122,5 

525,6 

123,0 

525,0 

» 

» 

» 

)) 

» 

» 

• 

» 

à 

à 

125,5 

521,9 

125,5 

521,9 

125,7 

521,5 

» 

» 

125,5 

521,9 

128,2 

5i8,7 

128,5 

5i8,4 

128,5 

5i8,4 

» 

» 

i35,o 

5ii,o 

i3o,i 

5i6,6 

» 

» 

» 

» 

» 

m 

» 

» 

ï49»9 

495,9 

» 

» 

149,0 

496,6 

» 

» 

» 

y> 

150,5 

495,4 

i5i,o 

494,9 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

154,2 

491,8 

153,5 

492,4 

» 

» 

» 

» 

i63,5 

483,2 

162,5 

484,2 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

i65,o 

48a,  0 

167,0 

480,3 

167,0 

480,3 

)) 

» 

» 

» 

» 

» 

173,0 

475,3 

177,0 

472,2 

» 

» 

» 

**            1 

)) 

» 

23i,5 

436,5 

232,5 

436,0 

» 

» 

» 

• 
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OXYDE  DE   DIDYHE 

précipité 

de  racotate  par  l'ammonlaqae. 


55,5 
56,2 
59,0 
60,0 
61,0 
62,0 
71,3 


76,0 
» 

82,5 

» 

85,4 
87,5 


108,8 


ii3,8 


118,3 
120,9 
122,1 
123,6 

» 
129,5 
i34,5 


158,0 
168,6 
173,5 
177,5 
209,5 
244,0 


644,2 
642,5 

634,5 
632,0 
629,5 
626,8 
606,0 


596,3 

» 
590,5 
584,4 

579,2 
575,6 


543,0 


536,4 


53o,8 
527,6 
526,2 
524,3 

» 
517,2 
5ii,7 


488;1 

479»^ 

4:4,8 

471,8 
448,4 
429,5 


Calciné  dans  l'hydr 
Microm.  >. 


68,0 
69,8 

71,8 
73,3 
74.0 
75,8 
76,3 
» 

81,0 
82,5 
84,2 


109.9 
112,0 

» 
ii4,o 
114,8 
ii5,7 


152,1 


6i3,o 
609,0 
605,0 
602,0 
600,4 
596,7 

595,9 

» 

587,2 

584,4 
581,7 


541,6 
538,9 

» 
536, o 
535,0 
533,7 


493,9 


Oxyde  et  SO»HO. 


63,5 


73,? 


76,2 

78,3 

79»2 

» 

84,0 

85,8 

87,5 

88,2 

89,3 

» 

110,2 

111,0 

ii3,4 


125,0 
126,4 

129,0 
i33,5 
i36,5 


165,7 

^72, 7 
180,5 


623,2 


601,6 


596,0 
592,2 
590,4 

» 
58i,6 
578,5 
575,6 
574,5 

572,7 

» 
541,2 
540,2 
537,0 


522,5 
521,0 

5ï7>9 
5i2,8 
509,6 


481,4 

475,6 
469,4 


:  DIDYME. 

SULFURE 

de 

didyme. 

Sulfate  anhydre. 

Microm. 

X. 

Microm. 

X. 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

61,5 

627,7 

» 

» 

)> 

)> 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

7i»2 

608,0 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

72,6 

603,0 

>» 

» 

» 

n 

» 

» 

» 

» 

75,8 

596,7 

75,8 

596,7 

» 

» 

» 

» 

78,0 

592,5 

77,8 

593,0 

79,0 

590,6 

79,0 

590,6 

80,5 

587,9 

» 

» 

83,2 

583,0 

» 

» 

85,1 

579,7 

85,5 

578,9 

87,5 

575,6 

» 

» 

88,2 

574,5 

n 

)i 

90,5 

570,5 

» 

» 

» 

» 

109.2 

542,3 

» 

» 

110,8 

540,2 

» 

» 

111,8 

539,0 

» 

» 

"3,4 

536,7 

» 

» 

n6,i 

533,5 

» 

»  • 

117,0 

532,2 

» 

» 

» 

n 

122,5 

525,6 

,. 

j> 

124,0 

523,8 

» 

n 

125,5 

521,9 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

i3o,i 

5i6,6 

134,0 

5i2,3 

» 

» 

i36,o 

5io,o 

» 

» 

» 

» 

153,0 

492,8 

» 

» 

i55,5 

490,4 

166,5 

480,7 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

n 

» 

» 

» 

)) 

•> 

» 

» 
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On  voit,  par  les  dessins  de  la  PL  IF  et  par  les  Tableaux 
qui  précèdent,  que  chacun  de  ces  composés  renferme  des 
bandes  très  nombreuses  5  la  multiplicité  de  celles-ci  ne 
permet  pas,  la  plupart  du  temps,  de  suivre  les  déplace- 
ments d'une  bande  déterminée  caractérisant  les  diverses 
modifications  que  subit  un  même  corps. 

En  dehors  des  bandes  du  praséodyrae,  que  Ton  peut 
reconnaître  dans  tous  les  spectres  ainsi  que  la  bande  du 
néodyme  voisine  de  G,  on  retrouve  dans  toutes  les  ma- 
tières étudiées  deux  groupes  de  bandes  correspondant  aux 
deux  groupes  caractéristiques  des  solutions  de  didyme  et 
généralement  désignées  par  Dia  et  Dip.  L'identification 
de  ces  groupes  dans  les  divers  spectres  est  immédiate, 
mais  l'identification  de  chaque  bande  particulière,  en 
passant  d'un  spectre  à  Pautre,  est  plus  difficile. 

On  reconnaît  d'une  manière  générale  que,  lorsqu'on 
retire  l'eau  et  une  partie  de  l'acide  des  azotates^  lorsqu'on 
calcine  l'acide  hydraté,  lorsqu'on  transforme  le  sulfate 
en  sulfure,  les  bandes  d'absorption  sont  déplacées  du  côté 
le  moins  réfrangible-,  les  vibrations  lumineuses  des  radia- 
tions absorbées  sont  donc  plus  lentes. 

Si  l'on  admet,  comme  cela  paraît  probable,  que  l'ab- 
sorption soit  due  à  l'existence  de  mouvements  intermolé- 
culaires synchrones  des  vibrations  lumineuses  absorbées, 
ces  mouvements  sont  plus  lents.  Le  fait  est  du  reste  indé- 
pendant de  la  manière  dont^on  peut  concevoir  ces  mou- 
vements, qu'ils  soient  dus  aux  molécules  elles-mêmes 
des  corps,  ou  à  des  vibrations  de  Téther  intermolé- 
culaire. 

Si  les  molécules  des  corps  étaient  animées  de  mouve- 
ments vibratoires,  on  pourrait  admettre  que  la  diminution 
dans  le  nombre  des  vibrations  par  seconde  est  due  à  une 
augmentation  de  la  masse  des  molécules  dans  les  conditions 
indiquées  plus  haut. 

En  cherchant  à  comparer  entre  eux  les  nombres  de 
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vibrations  correspondant  aux  radiations  absorbées,  on 
arrive  à  certaines  conclusions  curieuses.  Ainsi,  lorsqu'on 
passe  d'un  composé  à  un  autre,  on  trouve  des  séries  de 
bandes  pour  lesquelles  le  nombre  des  vibrations  lumi- 
neuses correspondant  à  ces  bandes  a  varié  d'une  quantité 
sensiblement  constante. 

On  sait  que  le  nombre  des  vibrations  lumineuses  en 
une  seconde,  pour  une  radiation  de  longueur  d'onde  dé- 
terminée, est  égal  à  la  vitesse  de  la  lumière  divisée  par 
la  longueur  d'onde.  On  aura  donc,  à  un  facteur  constant 
près,  les  nombres  des  vibrations  en  prenant  pour  les  com- 
parer les  inverses  des  longueurs  d'onde. 

On  peut  grouper  comme  il  suit  diverses  bandes  que 
leurs  intensités  relatives  permettent  d'attribuer  aux  trans- 
formations d'un  même  corps  dans  les  divers  composés  : 


Azotate  de  didyme 

fondu. 

I 

y 

Sous-azotate. 

I 

y' 

Difler. 

ences. 

licrom. 

Microm. 

X', 

-i} 

83,3 

582,8 

1716 

76,0 

596,4 

1676 

)> 

40 

85,5 

578,9 

1727 

77,9 

592,9 

1686 

» 

4i 

125,5 

521,9 

1916 

116,0 

533,5 

1876 

» 

40 

i65,o 

482,0 

2074 

154,2 

491,8 

2034 

)} 

4i 

Sulfate  de  didy 

me 

anhydre. 

Sulfure  de  didyme. 

Différences. 

—      1 

^ — ~- 

— ^--^ — -^m 

^ — ~~ 

'■  - 

v_— 

75,8 

596,5 

1676 

71,2 

608,0 

1645 

3i 

» 

78 

592,5 

1688 

72,6 

6o3,o 

i658 

3o 

» 

83,2 

583, 0 

1714 

\     75,8 
1     77,8 

596,5 
593,0 

1676 
1686 

28 

38 

)> 

85,1 

579,7 

1725 

77,8 
79,0 

593,0 
590,6 

1686 
1693 

32 

39 

» 

87,5 

575,5 

1729 

79,0 

590,6 

1693 

)) 

36 

122,5 

525,6 

1903 

116,1 

533,2 

1875 

» 

38 

124,0 

125,5 

523,6 
521,9 

1910 
1916 

1    117,0 

532,2 

1879   j 

3i 

» 

» 

37 

166,5 

480,7 

2080 

i55,5 

490,4 

2039 

» 

41 
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Oxyde  hydraté  Produit  X, 

de  didyme.  (Azotate  calciné).  Différences, 

Microm.        'k.  r--  Microm.        V.  ^,- 

76,0  596,4  1676  67,5  6i3,9  1629  »  47 

82,5  584,4  1711  73,5  601,5  1662  »  49 

85,4  579,7  17^5  76,1  596,1  1677  »  48 

128,6  524,3  1907  112,5  538,0  1859  »  48 

122,1  526,3  1900  ii4j7  535,0  1869  3i  » 

i58,o  488,1  2049  149,0  496,6  2016  33  » 

Pour  avoir  le  nombreN  de  vibra  lions  par  seconde,  il  fau- 
drait multiplier  les  norabres  des  colonnes  v  par  (3xio*^). 
On  voit  que  pour  le  dernier  nombre  du  Tableau, 
(  y  —  r-,  j  =33,  on  aurait  pour  la  variation  de  N  environ 

10^3  vibrations  par  seconde,  soit  à  peu  près  ^  du  nombre 
total  des  vibrations  des  radiations  correspondantes. 

Les  quelques  exemples  que  renferment  les  Tableaux  qui 
précèdent  semblent  montrer  une  relation  entre  les  nom- 
bres de  vibrations  des  radiations  absorbées  par  les  mêmes 
matières  dans  les  divers  états  physiques  et  chimiques  que 
nous  avons  considérés  ;  il  est  même  curieux  de  voir  que 
des  matières  différentes,  telles  que  celle  qui  donne  la 
bande  160  et  les  matières  du  néodyme  subissent  des  effets 
presque  identiques  ;  mais  les  résultats  constants  obtenus 
en  groupant  de  diverses  manières  les  mêmes' raies  sont 
une  preuve  de  l'incertitude  qui  préside  aux  comparaisons, 
et  montrent  que  Ton  ne  doit  pas  y  attacher  une  trop 
grande  importance.  On  doit  les  considérer  comme  un 
simple  aperçu  sur  les  conséquences  que  Ton  peut  déduire 
des  variations  des  spectres  d'absorption  de  ces  corps. 

Je  me  propose  de  poursuivre  ultérieurement  cette  étude 
en  cherchant  à  réduire  l'incertitude  des  comparaisons 
enlre  les  diverses  bandes. 
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CONCLUSIONS. 

En  résumé,  les  résultais  des  expériences  qui  viennent 
d'être  rapportées  sont  les  suivants  : 

1  **  Les  variation  s  observées  lorsqu'on  compare  les  spectres 
d'absorption  d'un  cristal  d'un  sel  de  didymeavec  le  spectre 
de  la  dissolution  dans  l'eau  de  ce  même  cristal  permettent, 
par  le  seul  déplacement  des  bandes,  de  reconnaître  l'exis- 
tence de  substances  distinctes  ou  de  composés  différents  et 
de  caractériser  ces  matières  parleurs  bandes  d'absorption. 

2*"  L'étude  des  spectres  des  produits  obtenus  par  la  cal- 
cina tion  progressive  de  certains  sels  de  didyme  montre 
que  différents  composés,  entre  autres  des  sels  basiques, 
peuvent  exister  simultanément  à  l'état  de  mélange  dans 
les  cristaux,  et  que,  parmi  les  nombreuses  matières  dis- 
tinctes que  permettent  de  reconnaître, "soit  les  directions 
principales  d'absorption  des  bandes  dans  les  cristaux , 
soit  les  déplacements  des  bandes  dans  les  dissolutions, 
un  certain  nombre  doivent  être  des  composés  différents 
du  didyme 9  qui  se  comportent  comme  des  corps  distincts. 


«t.\««\X««'«%\«%««%%%%«'«V%«%«%« 


SUR  LA  GRADUATION  DES  TUDES  DESTINÉS  AUX  MESURES 
GAZOMÉTRIQUES; 


Par  m.  BERTHELOT. 


1.  Parmi  les  difficultés  que  présente  la  mesure  des  vo- 
lumes gazeux  au  moyen  de  tubes  gradués,  il  en  est  quel- 
ques-unes qui  tiennent  au  mode  de  graduation  employé 
pour  ces  tubes.  La  division  indicatrice  des  volumes  peut, 
en  effet,  être  établie  de  diverses  manières,  en  raison  de 
l'existence  du  ménisque  du  liquide  sur  lequel  on  mesure 
les  gaz,  c'est-à-dire,  en  général,  du  mercure  dans  les  dé- 
terminations exactes. 
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2.  C'est  d'ordinaire  par  la  pesée  du  mercure  versé  dans 
les  lubes  que  Ton  élablil,  ou  que  l'on  vérifie  la  gradua- 
tion ;  mais  les  volumes  occupés  par  un  poids  donné  de 
mercure,  dans  ces  conditions,  ne  correspondent  pas  à  la 
graduation,  le  ménisque  étant  de  sens  inverse  lors  des 
mesures  de  gaz.  Il  est  donc  nécessaire  de  calculer,  diaprés 
les  Tables  de  capillarité  et  le  diamètre  du  tube,  le  volume 
compris  entre  le  plan  tangent  au  ménisque  et  le  plan  d'in- 
tersection du  métal  avec  la  surface  intérieure  du  tube,  et 
de  faire  une  correction  de  valeur  double,  à  cause  du  ren- 
versement du  ménisque.  On  peut  d'ailleurs  tenir  compte 
.  de  cette  correction,  lorsqu'on  grave  la  graduation.  On  la 
réduit  parfois  à  moitié,  en  rendant  le  ménisque  plan,  à 
l'aide  d'altérations  chimiques  légères  du  mercure  :  con- 
dition dans  laquelle  la  graduation,  déduite  directement 
des  poids  du  mercure,  répondrait  à  des  volumes  absolus. 
Mais  ces  volumes  ne  sont  pas  ceux  du  gaz  renfermé  dans 
le  tube^  toujours  à  cause  du  ménisque  existant  dans  les 
conditions  des  mesures. 

Ainsi  le  calcul  de  la  correction  exige  la  connaissance 
du  diamètre  intérieur  du  tube. 

Si  ce  diamètre  était  tout  à  fait  uniforme,  la  correction 
serait  une  constante  propre  à  chaque  tube.  Celte  unifor- 
mité peut,  en  effet,  être  obtenue  approximativement  dans 
la  majeure  partie  de  la  longueur  des  tubes  de  verre,  lors- 
qu'ils sont  convenablement  choisis  et  pas  trop  longs.  Dans 
cette  étendue,  les  volumes  absolus  seront  donc  connus 
avec  exactitude. 

A  fortiori,  l'on  connaîtra  la  différence  entre  deux  vo- 
lumes répondant  à  une  absorption  déterminée  :  différence 
qui  est  indépendante  de  la  correction  de  capillarité. 

Mais  cette  indépendance,  aussi  bien  que  la  correction 
elle-même,  cesse  d'être  applicable  au  voisinage  de  l'ex- 
trémité fermée  du  tube,  à  cause  de  sa  forme  hémisphé- 
rique. On  trouve  dès  lors  des  difficultés  très  grandes  pour 
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mesurer  exactement  :  soit  les  faibles  résidus  gazeux',  soit 
les  volumes  considérables,  qui  ne  laissent  après  l'action 
d'un  absorbant  qu'un  faible  résidu.  Aussi  la  plupart  des 
tubes  gradués  fournis  par  le  commerce  sont-ils  très  peu 
corrects  pour  ces  évaluations  totales  et  pour  ces  positions 
extrêmes^  et  la  vérification  de  la  graduation  vers  l'extré- 
mité du  tube  est-elle  regardée  comme  fort  pénible. 

C'est  pourquoi  il  paraît  utile  de  faire  connaître  un  pro- 
cédé qui  permet  à  la  fois  de  graduer  exactement  les  tubes 
dans  toute  leur  longueur,  d'une  façon  directe,  et  d'en  vé- 
rifier la  graduation  ;  le  tout  sans  faire  intervenir  ni  cor- 
rection de  capillarité,  ni  aucun  calcul  fondé  sur  des  dé- 
terminations de  pression  ou  de  température. 

3.  Ce  procédé  consiste  à  peser  le  poids  du  mercure  qui 
occupe  un  volume  de  gaz  défini  par  la  graduation,  dans 
les  conditions  exactes  de  son  emploi.  Voici  comment  on 
opère.  On  remplit  avec  du  mercure  parfaitement  propre 
et  pur  le  tube  posé  verticalement,  la  partie  fermée  étant 
en  bas,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  déborde,  en  ayant  soin 
de  ne  laisser  aucune  bulle  d'air  interposée  j  ce  à  quoi  l'on 
arrive  par  divers  artifices  :  par  exemple,  en  laissant  d'a- 
sbord  une  grosse  bulle  d'air,  que  l'on  promène  ensuite 
dans  le  tube,  fermé  à  l'aide  du  pouce,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
recueilli  toutes  les  petites  bulles.  On  retourne  alors  le 
tube,  l'orifice  en  haut,  de  façon  à  faire  remonter  la  grosse 
bulle  près  du  pouce  •,  on  débouche  et  l'on  achève  de  remplir 
avec  du  mercure,  dont  le  niveau  surpasse  un  peu  celui  de 
l'orifice  du  tube,  à  cause  de  la  convexité  du  ménisque. 
A  ce  moment  on  pose  sur  l'orifice  ouvert  du  tube,  en  ap- 
puyant un  peu,  un  petit  plan  de  verre  bien  dressé,  par 
exemple  une  plaque  ronde  un  peu  épaisse.  On  retourne  le 
tube,  qui  se  trouve  ainsi  exactement  rempli  de  mercure 
ifig'  0-  ^^  pèse  le  tout,  tube,  mercure  et  plaque,  sur  une 
balance  sensible  au  centigramme  ou  au  delà.  Cela  fait,  on 
reprend  le  système  tout  entier,  on  le  place   au-dessus 
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d'une  petite  capsule  et  l'on  soulève  légèrement  un  coin  de 
la  plaque  de  verre,  de  façon  à  faire  rentrer  un  certain 
volume  d'air,  et  à  faire  écouler,  par  conséquent,  un  vo- 
lume de  mercure  correspondant  [fig.  2). 


Fig.   I. 


Fig.  3. 


Fig.  2. 


On  rétablit  aussitôt  le  conlaci  de'la  plaque  et  du  tube; 
on  dépose  le  système  sur  un  grand  plan  horizontal  et  on 
lit  avec  une  loupe,  ou  avec  une  petite  lunette,  la  gradua- 
tion qui  répond  au  plan  horizontal  tangent  à  la  surface 
du  ménisque  {fig*-  3). 
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Puis  on  pèse  :  soît  directement  le  mercure  écoulé  dans 
la  capsule  ;  soit  le  système  formé  par  le  tube,  la  plaque  et 
le  mercure,  suivant  la  convenance  de  l'opérateur  :  ce  qui 
donne  par  différence  le  poids  du  mercure  écoulé.  Ce  poids, 
divisé  par  la  densité  exacte  du  mercure  à  la  température 
de  l'expérience,  fournit  avec  une  extrême  précision  le  vo- 
lume de  l'espace  vide  intérieur,  occupé  parl'air  et  limité  pc^r 
la  graduation.  On  peut,  en  une  heure,  faire  huit  ou  dix  de 
ces  opérations,  successivement,  sur  le  même  tube,  depuis 
la  partie  hémisphérique  d'en  haut  jusqu'au  bas  du  tube. 

On  peut  vériâer  ainsi  la  graduation  d'un  tube  quelconque, 
et  en  dresser  la  Table  de  correction.  Mais  il  est  préférable 
de  faire  établir  directement  la  graduation  par  le  construc- 
teur, conformément  à  ce  principe.  J'ai  trouvé,  à  cet  égard, 
uii  concours  excellent  dans  M.  Baudin,  qui  construit  de- 
puis une  vingtaine  d'années,  d'après  mes  indications,  des 
thermomètres  calorimétriques  et  des  fioles  jaugées,  que 
connaissent  et  apprécient  tous  les  savants  européens  (*). 

4.  Pour  faire  juger  du  soin  avec  lequel  sont  exécutés 
les  tubes  destinés  aux  mesures  gazométriques ,  il  suflBra 
d'en  citer  trois  types,  qui  sont  les  plus  ordinairement  em- 
ployés dans  mes  recherches. 

I.  Tube  de  iS  centimètres  cubes,  divisé  directement 
en  dixièmes  (fig^  3). 

Longueur  totale 19*^™,  8 

Longueur  de  la  graduation 17"" 

Diamètre  intérieur 1 1""  environ 

Diamètre  extérieur iS"" 

La  division  commence  à  o*^™,3  de  l'origine  (partie  bou- 
chée)^ elle  cesse  à  4'^°')5  de  l'orifice. 

On  évalue  facilement  avec  une  grosse  loupe  le  centième 
de  centimètre  cube. 

L'erreur  maximum  de  la  graduation^  vérifiée  sur  plu- 

(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  i48  et  p.  162. 
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sieurs  tubes  pris  au  hasard,  et  sur  divers  points  depuis 
l'origine,  a  élé  trouvée  de  o*^%02^  l'erreur  moyenne  de 
0*^*^,01,  c'est-à-dire  la  même  que  celle  de  la  lecture. 

II.  Tube  de  5  centimètres  cubes,  divisé  directement 

en  vingtièmes. 

Longueur  totale 19"",  5 

Longueur  de  la  graduation 15*" 

La  graduation  cesse  à  S'^"*  environ  de  Torifice. 

Â  2  centimètres  au-dessous  du  terme  de  la  graduation, 
le  tube  gradué  est  soudé  avec  un  tube  plus  large,  non 
gradué,  long  de  3*^""  environ,  de  la""""  à  16°*""  de  diamètre 
extérieur,  jouant  le  rôle  d'entonnoir  pour  l'introduction 
des  gaz  (/g'.  4). 

La  division  commence  à  o*="*,i  de  l'origine  (partie 
bouchée). 

Oq  évalue  aisément  avec  une  grosse  loupe  le  demi-cen- 
tième de  centimètre  cube,  et  il  serait  très  facile  d'aller  plus 
loin,  avec  une  lunette  pourvue  d'un  micromètre.  L'erreur 
maximum  de  la  graduation  a  été  trouvée,  par  vérification 
directe,  égale  à  0^*^,007  *,  Terreur  moyenne  :  0*^^,003. 

III.  Tube  de  2  centimètres  cubes,  divisé  directement 

en  cinquantièmes  de  centimètre  cube. 

Longueur  totale 19*'", 8 

Longueur  de  la  graduation t5*^ 

Le  tube  est  pourvu  d'un  enlonnoir  cylindrique,  long  de 
3cm  environ,  analogue  au  précédent  {Jig*  ô). 

La  division  commence  à  0*^^,02  de  l'origine  (partie 
bouchée). 

On  évalue  aisément  à  la  loupe  le  cinq-centième  de  cen- 
timètre cube. 

L'erreur  maximum  de  la  graduation  a  été  trouvée,  par 
vérification  directe,  égale  h  o*^*^,oo3;  l'erreur  moyenne, 
un  peu  supérieure  k  un,  millième  de  centimètre  cube. 
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La  même  méthode  peut  être  appliquée  aux  tubes  de 
toute  capacité*,  mais  elle  est  surtout  commode  pour  les 
tubes  des  dimensions  susdites.  Avec  de  tels  tubes,  on  exé- 
cute avec  promptitude  et  sécurité  les  analyses  des  gaz 


Fig.  4. 


3— 


4^ 


à  -g^  près  (*),  en  opérant  sur  io*^®de  gaz  et  même  sur  2^% 
c'est-à-dire  sur  des  poids  totaux  de  quelques  milligrammes; 
le  dosage  pouvant  être  fait  à  deux  ou  trois  millièmes  de 
milligramme,  quantité  que  les  balances  de  laboratoire  ne 
sauraient  atteindre.  Je  rappellerai  à  cet  égard  mes  nom- 

(  '  )  Voir  le  Traité  d'analyse  des  gaz  de  M.  Ogier,  mon  élève,  publié 
dans  V Encyclopédie  chimique,  chez  Dunod. 
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breuses  analyses  sur  les  carbures  d'hydrogène  (iSSj- 
1869)  et  les  expériences  ingénieuses  sur  les  fonctions  des 
végétaux  exécutées  par  M.  Timiriaseir,  qui  a  travaillé 
autrefois  dans  mon  laboratoire.  Le  procédé  actuel  permet 
d'établir  et  de  vérifier  avec  toute  sécurité  la  graduation  des 
instruments  employés  dans  des  analyses  aussi  délicates. 

SUR  LES  TENSIONS  DE  VAPEUR  DU  CYANOGÈNE  LIQUIDE; 

Par  mm.  J.  CHAPPUIS  et  Gh.  RIVIÈRE. 


he  cyanogène  étant  un  des  gaz  les  plus  faciles  à  liqué- 
fier, sa  tension  de  vapeur  semble  devoir  être  bien  facile  à 
mesurer  ;  Bunsen,  Faraday  et  Hofmann  ont  publié  des 
Tables  donnant  ces  tensions  pour  des  températures  com- 
prises entre  —  21°  et  +  39**,4- 

On  est  frappé,  en  représentant  graphiquement  les  résul- 
tats obtenus  par  chacun  de  ces  observateurs,  des  irrégu- 
larités qu'on  observe  sur  chaque  courbe,  et  surtout  des 
écarts  qu'elles  présentent  entre  elles.  Pour  en  citer  un 
exemple,  les  trois  Tables  qui  concordent  à  peu  près  dans 
les  environs  de  —  20**  indiquent  à  o**  et  à  H-  20®  les  ten- 
sions suivantes  ; 

O",  4-  20». 

atm  atm 

D'après  Faraday 2,37  4,36 

»        Bunsen 2,70  5, 00 

»        Hofmann i,5o  4»  00 

Faraday  (*)  dit  avoir  obtenu  en  différentes  occasions 
des  résultats  fort  variables,  malgré  la  pureté  apparente  de 
la  matière,  et  ne  donne  que  les  nombres  auxquels  il  croit 
pouvoir  accorder  quelque  confiance. 

Bunsen  (^)  a  étudié,  en  même  temps  que  le  cyanogène, 

(  *  )  Faraday,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XV. 
(•)  Bunsen,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XLVI. 
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Tacide  sulfureux  et  le  gaz  ammoniac,  et  il  a  trouvé  pour 
ces  deux  derniers  corps  des  tensions  de  beaucoup  supé- 
rieures à  celles  qui  furent  ensuite  obtenues  parRegnault  ; 
il  est  à  croire  que  les  indications  de  son  manomètre  le 
conduisaient  toujours  à  des  évaluations  de  pression  trop 
élevées. 

Quant  au  résultat  trouvé  à  o^  par  Hofmann,  il  est  ma> 
nifestement  erroné. 

En  étudiant  la  compressibilité  du  cyanogène,  nous 
avons  été  conduits  à  mesurer  quelques  tensions  maxima 
de  ce  gaz  entre  sa  température  d'ébullition  normale  et 
-HiS**.  Les  soins  que  nous  avons  apportés  à  sa  prépara- 
tion et  au  remplissage  des  appareils,  l'emploi  d'un  bon 
manomètre  à  air  libre  et  enfin  la  régularité  même  de  la 
courbe  sur  laquelle  se  placent  nos  résultais  nous  semblent 
devoir  inspirer  quelque  confiance  pour  les  nombres  que 
nous  publions. 

Nous  avons  indiqué,  dans  un  précédent  Mémoire  (*), 
comment  le  cyanogène,  préalablement  liquéfié  et  même 
solidifié,  était  introduit  dans  l'appareil  manométrique. 
Après  avoir,  à  une  température  déterminée,  étudié  la  com- 
pressibilité du  gaz,  on  augmentait  la  pression  jusqu'à  ce 
qu'on  vit,  au-dessus  du  mercure,  se  former  une  coucbe  li- 
quide et,  l'équilibre  établi,  on  mesurait  la  tension  masima. 

Une  ()artie  du  cyanogène  préparé  à  l'état  liquide  fut 
employé  à  la  détermination  directe  de  la  température 
d'ébullilion  sous  la  pression  de  l'atmosphère. 

Ces  expériences  nous  ont  permis  de  dresser  le  Tableau 
suivant,  qui  les  résume  : 


Températures. 

Tensions  maxima. 

0 

cm 

—  20,4 

76,08 

0 

180 

5 

2l5 

10 

257 

i5 

307 

(^)  Même  volume,  p.  5. 
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M.  Bertrand  (*)  a  fait  connaître  une  formule  qui  re- 
présente très  exactement  les  tensions  maxima  des  vapeurs 
pour  tous  les  liquides  et  à  toutes  les  températures  ]  il  a 
bien  voulu  appeler  lui-même  l'attention  sur  l'accord  re- 
marquable qui  existe  çntre  les  nombres  résultant  de  nos 
expériences  et  ceux  que  Ton  peut  déduire  de  sa  formule. 

En  acceptant  en  effet  les  deux  mesures  extrêmes  rela- 
tives aux  températures  — 20*^,4  (T  =  2Da,6)  et  +i5" 
{T  =  a88),  on  peut  déterminer  les  constantes  de  la  for- 
mule,  ce  qui  donne 

^T  — 47,283\fo 


-(■ 


T 

et 

logG  =  7,38x4321 
ou  bien 


p_G>/T-25,923y 


avec 

logG'=7,58356i'2. 

Ces  deux  formules,  malgré  l'écart  de  leurs  coefficients, 
s'accordent  sensiblement  entre  certaines  limites;  on  s'en 
est  servi  pour  dresser  le  Tableau  de  comparaison  qui  suit  : 

»  Pressions. 

calculées. 


Températures. 

mesurées. 

1'®  formule. 

a«  formule. 

0 
—  20,4 

76,08 

76,08 

76,08 

0 

180 

178,45 

178,04 

5 

2X5 

2i5,i6 

214,90 

10 

257 

258,02 

257,78 

i5 

307 

307,00 

307,00 

Les  courbes  représentatives  des  deux  formules  et  la 
courbe  des  tensions  de  vapeur  que  nous  avons  construite 
se  superposent  donc  d'une  façon  très  satisfaisante. 

(  »  )  Bertrand,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Jcadémie  des  Sciences^ 
t.  CIV,  p.  1569  ;  1887. 
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SUR  LA  MESURE  DE  L4  DENSITÉ  DES  EAUX  DE  MER. 

CONSIDÉRATIONS  SUR  LE  RÉGIME  DES  GOURANTS  MARINS 

QUI  ENTOURENT  L'ILE  DE  TERRE-NEUVE; 

Par  m.  J.  THOVLET, 

,  Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy. 


La  mesure  de  la  densité  des  eaux  en  différents  points  des 
océans  possède  une  importance  considérable.  En  effet,  la 
surface  des  mers  n^est  pas  de  niveau  ;  même  par  calme 
plat  elle  ressemble,  selon  Texpression  aussi  pittoresque 
que  précise  d'un  savant  hydrographe,  M.  Bouquet  de  la 
Grye  {*)^9,  une  immense  feuille  de  tôle  mai  laminée  et 
gondolée,  ici  plus  haute  et  là  plus  basse.  M.  Bouquet  de 
la  Grye  a  montré  (^)  que  ces  dénivellations  proviennent 
d'une  différence  de  poids  spécifique;  car,  d'après  le  prin- 
cipe des  vases  communiquants,  plus  Teau  d'une  mer  est 
dense  en  un  point  et  plus  son  niveau  est  bas  relativement 
à  celui'  d'une  eau  de  densité  plus  faible  et  située  en  un 
autre  point  de  la  même  mer.  Nous  n'avons  pas  à  faire 
intervenir  en  ce  moment  la  dénivellation  due  à  l'attrac- 
tion exercée  par  les  masses  continentales  et  décelée  par 
l'observation  du  pendule.  Quelle  que  soit  la  hauteur  à 
laquelle  s'élèvent  les  eaux  près  des  rivages,  et  certains 
calculs  la  portent  jusqu'à  i^j^y  elle  est  permanente  dans 
l'état  géologique  actuel  et  cette  constante  est  sansinfiiuence 
sur  le  phénomène  physique  d'un  liquide  qui  coule  le  long 
de  sa  pente,  puisqu'en  réalité  cette  pente  n'existe  pas  et 
que  le  profil  en  long  irrégulier  qu'on  obtiendrait  avec  un 

(*)  Bouquet  de  la  Grte,  Conférence  faite  à  la  Société  de  Géographie 
de  Paris  en  t885.  (Gazette géographique ^  19  fémep  i885). 

(  '  )  Bouquet  de  la  Gbye,  Recherches  sur  la  chloruration  de  l'eau  de  mer. 
(Ann,  de  Chim,  et  de  Phj-s.,  5*  série,  t.  XXV,  1882). 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XIV.  (JuiUet  1888.)  IQ 
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înstrumen  t  de  Géodésie,  si  l'on  supposait  la  mer  subitement 
solidifiée,  se  comporte  physiquement  comme  une  droite 
ou  un  arc  régulier  du  sphéroïde  terrestre.  Indépendam- 
ment de  cette  considération ,  comme  tout  liquide  coule  d'un 
niveau  supérieur  à  un  niveau  inférieur,  il  résulte,  de  la 
différence  de  densilé  des  eaux,  des  courants  qui  parcou- 
rent rOcéan.  Les  causes  multiples  qui  influenceront  les 
courants,  modifieront  leur  direction,  augmenteront  ou 
diminueront  leur  vitesse,  seront  donc,  en  général,  celles 
qui  apporteront  un  changement  dans  la  densité  de  leurs 
eaux.  Si  Ton  connaissait  à  un  moment  donné  le  poids  spé- 
cifique des  eaux  en  divers  points  <fune  mer,  on  serait  en 
mesure  de  tracer,  ainsi  que  M.  Bouquet  de  la  Grye  en  a 
donné  une  ébauche  (*),  le  relief  de  la  surface  de  cetie 
mer  au  moment  considéré,  par  un  procédé  graphique 
quelconque  absolument  comme  une  série  d'observations 
barométriques  permet  de  dessiner  par  courbes  d'égal  ni- 
veau l'orographie  d'une  centrée  terrestre.  La  seule  dif- 
férence est  que  cette  sorte  d'orographie  marine  est  va- 
riable d'une  époque  à  une  autre,  tandis  que,  abstraction 
faite  des  modifications  sans  cesse  apportées  par  l'érosion 
aux  roches  qui  composent  une  montagne ,  le  relief  de 
celle-ci  reste  constant  ou  du  moins  ne  varie  qu'avec  une 
excessive  lenteur.  S'il  est  difficile  d'avoir  les  valeurs  delà 
densité  de  l'eau  à  un  même  instant  en  un  nombre  consi- 
dérable de  points  d'une  même  mer,  on  obtiendra  une 
première  approximation  en  groupant  par  mois  ou  par 
saison  le  résultat  des  mesures  exécutées  dans  une  région 
par  différents  observateurs,  pourvu  qu'elles  soient  compa- 
rables entre  elles,  et  l'on  aura  ainsi  une  représentation  de 
la  surface  océanique  moyenne  pendant  ce  mois  ou  cette 
saison.  Le  lieutenant  de  vaisseau  Brault,  dont  la  Science 
déplore  la  perte  prématurée,  a  opéré  d'une  façon  analogue 

(*)  Bouquet  de  la  Grye,  loc,  cit.^  p.  4^. 
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lorsqu'il  a  dressé  ses  belles  cartes  relatives  au  régime  des 
vents  dans  l'Atlantique  nord. 

Le  poids  spécifique  de  l'eau,  à  un  instant  déterminé,  se 
compose  de  deux  facteurs  qui  agissent  concurremment 
pour  créer  la  densité  telle  qu'elle  existe  actuellement  et, 
par  suite,  établir  ces  conditions  de  niveau  de  l'eau  en  des 
points  différents  et  donner  lieu  à  toutes  les  conséquences 
de  mouvement  qui  en  résultent.  Ces  deux  éléments  sont 
la  température  et  la  proportion  de  sel  ou  salinité.  Quand 
la  température  augmente,  l'eau  se  dilate  et  devient  plus 
l^ère  sous  un  même  volume,  tandis  que,  si  la  salure  aug- 
mente, l'eau  devient  plus  lourde.  L'eau  ayant  en  Â  une 
densité  D  inférieure  à  la  densité  IV  qu'elle  possède  en  B 
est  forcément  en  A  à  un  niveau  plus  élevé  qu'en  B  et  par 
conséquent  elle  coule  de  A  en  B  en  suivant  la  pente  avec 
une  vitesse  fonction  de  la  différence  de  niveau  et  elle 
produit  ainsi  un  courant.  Il  importe  peu,  au  moins  pour 
le  but  que  nous  cherchons  à  atteindre,  de  savoir  quelle 
est  la  part  prise  isolément  par  la  température  ou  par  la 
salure  dans  ce  total  qui  est  la  densité  5  la  température  et 
la  salure,  qui  sont  fournies  ensemble  par  l'observation 
sous  le  nom  de  densité,  me  semblent  absolument  insépa- 
rables l'une  de  l'autre. 

La  plupart  des  auteurs,  pour  étudier  les  courants,  se 
bornent  à  faire  intervenir  la  température,  ils  paraissent 
méconnaître  cet  axiome  que,  dans  une  question  d'équi- 
libre, tout  dépend  de  la  densité  et  que  la  densité  ne  dépend 
pas  de  la  température  seule.  Une  eau  très  chaude  et  très 
salée  est  beaucoup  plu«  lourde  qu'une  eau  très  froide  et 
très  peu  salée  et,  et  en  les  supposant  en  communication 
l'une  avec  l'autre,  le  courant  se  fera,  non  pas  de  l'eau 
chaude  vers  l'eau  froide,  mais  de  la  froide  vers  la  chaude; 
s'il  s'opère  une  stratification,  l'eau  chaude  descendra  par- 
dessous  l'eau  froide.  La  considération  unique  de  la  salinité 
est  tout  aussi  insuffisante,  car  i"'  d'eau  très  salée,  à  la 
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température  fixe  t  à  laquelle  on  est  forcé  de  réduire  les 
observations  par  le  calcul,  sera  moins  lourd  qu^un  litre 
d'eau  peu  salée,  après  réduction  à  la  même  température 
£,  si  Teau  très  salée,  in  situ,  est  en  même  temps  très 
.  chaude,  tandis  que  Teau  peu  salée  est  très  froide.  Si  Ton 
fait  intervenir  à  la  fois  la  température  et  la  salinité,  on  a 
en  réalité  la  densité /Ct  ce  n'est  pas  la  peine  de  rétablir, 
après  une  grande  quantité  de  calculs,  ce  qui  s'obtienid'un 
seul  coup.  Quant  à  la  manière  de  prendre  la  densité,  on 
peut  ne  pas  être  d'accord  pour  le  procédé  et  préférer  tel 
ou  tel  instrument^  mais,  quel  que  soit  Tinstrument,  les 
raisonnements  sont  basés  sur  le  poids  de  Peau,  c'est-à-dire 
sur  sa  densité  et,  par  conséquent,  il  faut  obtenir  cette 
caractéristique  physique.  Sans  nier  Timportance  qu'il 
peut  y  avoir  à  connaître  la  teneur  exacte  en  sel  du  litre 
d'eau  de  mer  pour  parvenir,  grâce  à  cette  donnée,  à  ré- 
soudre certains  problèmes  de  physique  du  globe  ou  d'his- 
toire naturelle,  nous  nous  bornons  ici  à  exprimer  cette 
conviction  que,  prises  isolément,  la  salure  et  la  tempéra- 
ture qui  agissent  en  sens  inverse  l'une  de  l'autre,  loin  de 
nous  éclairer  sur  l'économie  générale  des  courants  ma- 
rins, ne  peuvent  que  nous  masquer  les  lois  du  phénomène'. 
Avant  d'exposer  les  procédés  dont  j'ai  fait  usage  pour 
mesurer  la  densité  de  l'eau  de  mer  au  cours  d'une  cam- 
pagne accomplie  par  moi,  pendant  Tété  de  1886,  à  bord 
de  la  frégate  la  Clorinde,  commandée  par  M.  le  capitaine 
de  vaisseau  Leclerc,  de  Lorient  à  l'île  de  Saint-Pierre, 
autour  de  Terre-Neuve  et  de  Sydney  (Cap  Breton)  à  Brest, 
il  ne  me  parait  pas  inutile  de  décrire  les  appareils  em- 
ployés pour  le  même  but  dans  quelques  expéditions 
scientifiques  maritimes. 

Pour  prendre  la  densité  d'un  liquide,  les  physiciens, 
dans  leur  laboratoire,  emploient  la  méthode  dite  au  fla- 
con, qui  consiste  à  remplir,  ayec  ce  liquide,  un  vase  de 
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capacilé  déterminée,  à  une  température  connue,  à  peser 
avec  toutes  les  corrections  nécessaires,  puis  à  comparer  le 
poids  tVouvé  à  celui  d'un  même  volume  d'eau  distillée  à  la 
température  de  -f-  4^.  Ce  procédé  est  inapplicable  à  bord 
d'un  vaisseau  à  cause  des  mouvements  de  roulis  et  de 
tangage.  On  est  donc  obligé  de  se  servir  des  aréomètres, 
dont  la  précision  est  beaucoup  plus  grande  qu'on  ne  serait 
tenté  de  le  croire  et  qui  peuvent  être  employés  par  tous 
les  temps.  La  plupart  des  'explorateurs  ont  eu  recours  à 
cet  instrument,  en  ayant  soin  de  faire  subir  certaines  cor- 
rections aux  résultats  fournis  par  lui.  Nous  verrous  que 
l'aréomètre  du  Challenger  indiquah  par  un  déplacement 
de  i""  une  différence  de  densité  de  o,oooo5,  et  celui  de 
l'expédition  norvégienne  une  différence  de  0,00002  par 
un  déplacement  de  i"*™,  5  ;  je  doute  qu'il  soit  possible  de 
mieux  faire  avec  un  flacon  de  Regnault  dans  un  labora- 
toire. Il  est  vrai  que  les  aréomètres  exigent  un  volume  de 
liquide  considérable;  mais,  à  la  mer,  l'eau  ne  manque  pas 
et,  en  outre,  plus  on  en  prend  une  grande  quantité  et 
plus  sa  température  a  de  chances  d'être  obtenue  exacte- 
ment et  de  ne  point  varier  pendant  l'expérience.  Si  le 
pycnomètre  contient  beauçoiip  d'eau,  on  aura  son  poids 
avec  une  plus  grande  ^ipproximation  ;  mais  il  faudra  ap- 
pliquer une  foule  de  corrections,  coefficient  de  dilatation 
du  verre,  réduction  des  pesées,  essayer  de  tenir  compte 
de  phénomènes  accessoires  accumulant  les  chances  d'er- 
reur et  qui  rendront  douteuse  l'exactitude  apparente  ob- 
tenue. Si  le  flacoh  est  petit,  la  moindre  incertitude  de 
pesée  influencera  d'une  forte  quantité  le  résultat  définitif. 
Les  calculs  donneront  toujours  autant  de  décimales  qu'on 
le  désirera  et  cependant,  quel  physicien  habitué  à  manier 
des  instruments  de  verre  ou  de  métal,  des  outils  matériels, 
n'ignorant  pas  la  limite  obligée  de  leur  sensibilité,  se  fera 
illusion  sur  une  virgule  suivie  de  trop  nombreux  chifires 
caractéristiques  ? 
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Dans  le  travail  qui  suit,  nous  ap|)elons  densité  d'un 
liquide  le  rapport  de  la  masse  de  ce  liquide  à  la  masse 
d*un  égal  volume  d'eau  distillée  à  la  température  de  4-  4** 
et,  en  faisant  usage  du  système  métrique,  comme  le  poids 
de  l'unité  de  volume,  litre  ou  centimètre  cube  d'eau  dis- 
tillée à  +  4<»  est  de  loooS'  ou  de  i^',  la  densité  deTeau  de 
mer  sera  le  poids  en  grammes  de  i^^^  ou  de  i**°  de  cette 
eau  de  mer  dans  les  conditions  de  température  de  Téchan- 
tillon,  au  moment  où  il  a  été  recueilli  en  place. 

Cette  définition  si  simple  de  la  densité  absolue,  con- 
forme à  Tusage  adopté  en  Physique,  a  été  compliquée  par 
la  plupart  des  savants  qui  se  sont  occupés  de  la  physique 
de  la  mer.  Dans  les  Mémoires  du  Challenger,  le  mot 
poids  spécifique  signifie  le  rapport  de  la  densité  de 
l'eau  de  mer  à  i5**,56C.  =  6o°F.  à  l'eau  distillée  à  -h  4^. 
Le  Meteorological  Office  anglais  ramène  par  un  calcul 
l'échantillon  de  l'eau  qui  possède  réellement  une  tempé- 
rature quelconque  t  à  occuper  le  volume  qu'il  aurait  à  la 
température  de  i5°,56  et  il  le  compare  alors  à  l'eau  dis- 
tillée à  i5**,56.  Le  D""  John  Gibson,  dans  son  Report  on 
the  water  of  the  Moray  Firth  (*),  appelle  poids  spéci- 
fique le  rapport  du  poids  de  Teau  étudiée,  ramenée  à  o°, 
au  poids  de  l'eau  distillée  à  o°.  A  bord  du  Drache,  navire 
allemand  qui  a  exploré  en  i884  la  mer  du  Nord,  le  même 
mot  signifie  le  rapport  de  la  densité  de  l'eau  de  mer  ra- 
menée à  17^,5  à  l'eau  distillée  à  17°,  5.  De  plus,  les  Alle- 
mands nomment  poids  spécifique  absolu  le  rapport  de  la 
densité  de  l'eau  de  mer  à  sa  température  actuelle,  quand 
on  l'a  recueillie  en  place,  à  la  densité  de  l'eau  distillée  à 
17^,5.  Cette  confusion,  loin  d'offrir  le  moindre  avantage, 
ne  possède  que  des  inconvénients,  car,  outre  l'ambi- 
guïté qu'elle  jette  dans  Tinterprétation  d'un  chiffre  cité 


(*)  Récent  physical  Research  in  the  North   Sea^  by  Hugh   Robert  Mill 
(TAe  Scottish  geographical  Magazine,  vol.  III,  p.  386), 
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par  un  auteur,  elle  oblige,  pour  traduire  une  expérience, 
à  de  longs  calculs  dont  l'exaclitude  physique  n'est  le  plus 
souvent  qu'approchée,  puisqu'ils  se  basent  sur  la  valeur 
du  coefficient  de  dilatation  de  l'eau  de  mer,  coefficient 
lui-même  variable  avec  la  densité  de  l'échantillon. 

Aréomètre  du  Challenger.  —  L'instrument  (  ^  )  est  un 
aréomètre  à  volume  variable  et  à  poids  variable  entre  cer- 
taines limites;  il  est  en  verre;  sa  tige  cylindrique  possède 
un  diamètre  d'environ  o"^,oo3  et  une  longueur  de  o°*,ioà 
o^^jia  ;  le  volume  de  sa  portion  renflée  est  de  i5o*^*^.  Pour 
le  graduer,  l'aréomètre  étant  terminé,  sauf  à  l'extrémité 
supérieure  de  sa  tige  qui,  au  lieu  d'être  scellée,  demeurait 
légèrement  évasée  en  forme  d'entonnoir,  on  le  plongeait 
dans  de  l'eau  distillée  à  i6^  et  Ton  y  ajoutait  du  mercure 
jusqu'à  affleurement  de  l'extrémité  inférieure  delà  tige. 
On  introduisait  alors  dans  celle-ci  une  échelle  en  papier, 
longue  de  o"*,io  et  divisée  en  millimètres,  puis  on  procé- 
dait au  calibrage  en  plaçant  des  poids  dont  chacun  pesait 
respectivement  o^'*,!  sur  le  haut  de  la  tige  et  en  notant  la 
dépression  correspondante  sur  l'échelle.  Toute  tige  à  cali- 
brage défectueux  était  immédiatement  rejetée.  Dans  l'in- 
strument employé,  le  volume  de  o"^,  ooi  était  de  o*^*^,  oo865 . 
On  scellait  au  chalumeau  l'extrémité  supérieure  de  la  tige. 

L'aréomètre  pesait  dans  l'air  160^%  o4o5  et  dans  le  vide 
160^*^,21285  plongé  dans  un  liquide,  le  poids  véritable  du 
volume  de  ce  liquide  déplacé  est  égal  au  poids  de  l'aréo- 
mètre dans  le  vide,  moins  le  poids  du  volume  d'air  dé- 
placé par  la  portion  de  l'instrument  s'élevant  au-dessus 
du  niveau  du  liquide.  Dans  l'instrument  actuel,  le  volume 
maximum  de  l'air  déplacé  ne  dépassait  pas  1*^*^,  pesant  en- 
viron 08',  00 12;  par  conséquent  l'erreur  maximum  due  à 
cette  cause  était  la  même  que  celle  provenant  d'une  erreur 

(V)  Report  on  the  spécifie  gravity  of  sampîes  of  Océan  water,  by  J.  Y. 
Buchanan,  p.  2  {Report  on  the  scientific  results  of  the  Doyage  of  H,  M. 
S.  Challenger  during  the  jrears  1873-76.  Physics  and  Chernistrj-,  vol.  I). 
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du  dixième  d'une  division  de  l'échelle  sur  la  lige  de 
raréomètre.  Comme  il  n'est  pas  possible  de  faire  de  lecture 
certaine  à  moins  d'une  demi-division,  on  est  en  droit 
d'omettre  toute  correction  relative  à  l'air  déplace.  Le 
poids  de  l'aréomètre  sera  donc  considéré  comme  constant 
et  égal  à  1 60^'^,  2 1 28.  Il  reste  maintenant  à  évaluer  Terreur 
due  au  changement  de  volume  éprouvé  par  Tinstrument 
en  conséquence  des  variations  de  la  température. 

En  déterminant  le  volume  de  l'aréomètre  à  diverses 
températures,  on  ne  prenait  en  considération  que  le  corps 
de  l'instrument  5  on  négligeait  la  tige,  parce  qu'elle  est  im- 
mergée sur  une  étendue  variable  dans  chaque  expérience  et 
qu'en  outre,  même  complètement  plongée  dans  l'eau,  son 
volume  est  si  petit  qu'on  peut  en  négliger  les  variations. 

Le  coefficient  de  dilatation  était  déterminé  en  faisant 
flotter  l'instrument  dans  l'eau  distillée  à  diverses  tempé- 
ratures et  en  observant  le  déplacement  du  point  d'affleure- 
ment. Pour  l'eau  à  des  températures  inférieures  à  iS*',  on 
chargeait  l'aréomètre  d'un  petit  plateau  en  laiton  suscep- 
tible de  s'adapter  au  sommet  de  la  tige  et  pesant  0^*^,  836. 
On  construisait  ainsi  expérimentalement  une  courbe  qui 
.  était  une  ligne  droite  et  donnait  pour  coefficient  de-  dila- 
tation du  corps  de  l'aréomètre  la  valeur  o,oooo285. 

Le  volume  du  corps  de  l'aréomètre  jusqu'à  la  première 
division  marquée  100,  à  la  base  de  la  tige,  étant  160^*^,277 
à  0°  et  le  volume  moyen  de  chaque  division  de  cette  tige 
étant  o^^,oo865,  on  a  construit  une  table  donnant  le  volume 
immergé  lorsque  Taréomètre  affleure  à  chacune  des  divi- 
sions dans  un  liquide  à  o^.  Si  la  température  du  liquide 
n'est  point  o**,  il  faut  corriger  le  volume  obtenu  en  fonc- 
tion du  coefficient  de  dilatation.  Une  table  fournit  ces 
corrections  pour  toutes  les  t<?mpératures  comprises  entre 
o**  et3o°.  En  définitive,  l'appareil  étant  calibré,  on  dresse 
expérimentalement  trois  tables;  la  première  donne  les 
volumes  du  corps   de  l'instrument  à  diverses  tempéra- 
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tures,  la  seconde  le  volume  immergé  de  l'aréomètre  à  la 
température  de  o^  pour  chaque  division  de  l'échelle  con- 
tenue dans  la  tige,  eniîn  la  troisième  indique  la  cor- 
rection à  ajputer  au  volume  immergé  de  Taréomètre, 
trouvé  dans  la  seconde  table,  pour  chaque  degré  C* 
depuis  1°  jusqu'à  3o*^.  On  obtient  ainsi  le  volume  de 
l'eau  déplacée  par  l'instrument  à  une  température  quel- 
conque. L'aréomètre  employé  par  M.  Buchanan  accusait 
toute  densité  comprise  entre  0,99914  et  0,99384*  Mais 
cet  intervalle,  suffisant  pour  les  eaux  de  toutes  les  mers 
si  elles  étaient  à  une  température  constante,  est  rendu  in- 
suffisant par  la  variation  de  température  de  celles-ci.  Pour 
rendre  possible,  au  moyen  de  Taréomètre  décrit  précé- 
demment, l'observation  de  toutes  les  densités,  depuis  celle 
de  l'eau  distillée  jusqu'à  celle  de  la  plus  dense  des  eaux  de 
mer,  on  emploie  le  petit  plateau  de  laiton  s'adaptant  au 
sommet  de  la  tige.  Comme  il  pèse  06% 836,  l'instrument 
flottant  seul  dans  l'eau  distillée  à  16^  et  marquant  environ 
97""^  à  son  point  d'affleurement  enfonçait  jusqu'au  voi- 
sinage de  I™"*  lorsqu'il  était  chargé  du  plateau.  On  prépara 
ensuite  une  série  de  six  poids  dont  chacun  était,  autant 
que  possible,  un  multiple  simple  du  poids  du  plateau;  il 
n'était  pas  toutefois  absolument  nécessaire  qu'ils  fussent 
tous  des  multiples  exacts;  on  se  contentait  de  les  amener 
approximativement  au  poids  désiré  et  on  les  pesait  alors 
exactement  sur  une  balance.  Ceux  de  l'aréomètre  de  M.  Bu- 
chanan, à  bord  du  Challenger^  pesaient  respectivement 
en  grammes  o,856o,  1,6010,  2,4^25,  8,214^9  4>^7*o  ^^ 
4,8245.  On  augmentait  ainsi,  par  l'addition  de  ces  poids, 
le  champ  de  l'instrument  qui,  seul,  indiquait  des  densités 
de  0,99914  à  0,993849  correspondant  à  une  variation  de 
o,oo53  et  qui,  chargé  successivement  du  plateau,  du  pla- 
teau et  du  premier,  ou  du  deuxième,  ou  du  troisième,  etc. 
des  six  poids  supplémentaires,  prenait  un  champ  double, 
triple,  ...,  huit  fois  aussi  considérable,  en  résumé  pou- 
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vait  indiquer  des  densités  variant  de  0,99384  à  i,o3624- 
Pour  opérer  avec  cet  aréomètre,  on  versait  Teau  dont 
on  avait  pris  la  température  au  dixième  de  degré  dans  une 
éprouvette  d'environ  i*''  de  capacité  -,  on  y  plongeait  Tin- 
strument  chargé,  selon  le  besoin,  de  son  plateau  et  du 
poids  supplémentaire  convenable,  puis  on  constatait  Taf- 
fleurement.  Afin  de  soustraire  le  système  a  l'influence  du 
roulis  et  du  tangage,  Téprouvette  était  portée  sur  un  pla- 
teau suspendu  par  un  crochet  au  plafond  de  la  chambre. 
A  des  températures  basses  ( au-dessous  de  10^  ou  la^), 
un  dixième  de  degré  n'a  aucune  influence  sensible  sur  la 
valeur  de  la  densité,  mais  à  de  hautes  températures  (a5°  à 
3o°),  communes  dans  les  mers  voisines  de  Téquateur,  une 
difiérence  de  o^,  i  cause  une  diflérence  de  trois  à  quatre 
unités  de  Tordre  de  la  cinquième  décimale.  M.  Buchanan 
mesurait  la  température  au  moment  où  il  recueillait  Teau, 
conservait  son  échantillon  pendant  une  nuit  entière  pour 
lui  laisser  le  temps  d'acquérir  la  température  de  l'atmo- 
sphère, prenait  alors  la  densité  avec  cinq  décimales  et  ter- 
minait en  faisant  par  le  calcul  des  corrections  nécessaires. 
Les  tables  contenues  dans  le  Rapport  de  M.  Buchanan 
portent  treize  colonnes  intitulées  : 

Numéro  d'ordre. 
Date. 

T»    .,.  \  Latitude, 

Position \  ^        .     ; 

(  Longitude. 

Profondeur  D  en  brasses  du  point  où  l'échantillon  a  été  recueilli. 

Température  de  l'eau }  ■^'  ^  la  profondeur  D, 

(  ty  pendant  1  observation. 

K  A      Af  \  Numéro  de  l'instrument, 

.(  Lecture  R. 

r»  .j        »  ./;         y  i    ,   /  réduit  \  S*  observé  à  t° 

Poids  spécifique  (rapporté  à  ' 

Feau  distillée  à  -h  4<*) 


à  sa 
valeur 


Si6,56   observé  à  i5,56, 
Sx  observé  à  T^ 


Aréomètres  allemands.   —  Ces  aréomètres  sont  con- 
struits sous  le  contrôle  de  la  Commission  d'études  scienti- 
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fiques  des  mers  allemandes  à  Kiel  (^  ).  La  série  complète 
comprend  cinq  instruments  contenus,  ainsi  qu'une  éprou- 
vette  et  un  thermomètre,  dans  une  solide  boîte  en  bois 
doublée  en  peau  de  daim  qui  permet  aux  instruments  de 
supporter  des  chocs  assez  rudes  sans  risquer  d'être  brisés. 
Us  sont  accompagnés  d'une  attestation  officielle  signée  du 
professeur  Karsten,  qui  constate  leur  erreur.  Dans  la  série 
que  je  possède,  cette  erreur  est  de  0,0002. 

L'éprouvette  en  verre  a  une  hauteur  de  0^^,345  et  un 
diamètre  de  o™,o55  5  remplie  jusqu^au bord,  elle  cube  en- 
viron 635^*^,  mais,  en  expérience,  on  ne  la  remplit  guère 
que  de  5oo^^  à  55o"  d'eau. 

Le  thermomètre  dont  la  tige  est  contenue  dans  un  tube 
de  verre  plus  large,  et  dont  l'échelle  est  marquée  sur  une 
bande  de  papier  intérieure,  est  divisé  en  cinquièmes  de 
degré  C.  de  — 8**  à  -f-  45**.  Chaque  cinquième  de  degré 
possède  une  longueur  de  o°',6  environ. 

Les  aréomètres  en  verre  ont  la  forme  ordinaire^  la  boule 
inférieure,  d'une  capacité  de  i4*^*^)  8  environ,  est  lestée  avec 
delà  fine  grenaille  de  plomb  ;  le  corps  cylindrique,  terminé 
par  deux  demi-ellipsoïdes,  est  long  de  i55"™  avec  un  dia- 
mètre de  So™""  ;  son  volume  est  de  107*^*^,9.  La  tige,  longue 
de  92"""*  avec  un  diamètre  de  4"'™5  37,  c'est-à-dire  ayant  un 
volume  de  1*^^,372,  porte  dans  son  intérieur  une  gradua- 
lion  sur  papier,  où  chaque  division  est  longue  de  i"™,65. 
Le  poids  total  de  l'instrument  est  de  1272^9  environ. 

'Densités 
comprises  entre 

Le  premier  aréomètre  indique 1,0240  et  i  ,o3oo 

Le  deuxième  »  i  ,0180  i  ,0260 

Le  troisième  » i  ,0120  i  ,0190 

Le  quatrième  »  1,0060  i,oi3o 

Le  cinquième  »  1,0000  1,0070 

(*)  On  se  procure  ces  aréomètres  chez  M.  Steger,  opticien  à  Kiel.  [Voir 
à  ce  sujet  un  Mémoire  de  M.  Jules  de  Guerne  intitulé  :  La  Commission 
d'études  scientifiques  des  mers  allemandes  à  Kiel  (  Bulletin  de  la  Société 
nationale  d'acclimatation,  avril  1887).] 
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Chaque  division  de  la  tige  correspond  à  une  variation 
de  Oy0002  dans  la  densité. 

L'indication  du  numéro  de  Taréomètre  est  donnée  sur 
une  mince  bande  de  papier  flottante  dans  le  corps  de  l'in- 
strument et  portant  du  côté  opposé  le  nom  du  fabricant  : 
D'  R.  Kûchler,  llmenau  in  Thûringen-,  les  indications 
doivent  être  correctes  à  la  température  de  17**,  5  C.  =i4**R« 

Des  Tables  calculées  par  le  D""  G.  Karsien  permettent 
de  ramener  la  densité  trouvée  à  une  température  f  à  ce 
qu'elle  serait  à  la  température  de  17**,  5  et  de  déduire  alors 
la  teneur  en  sel.  Ces  instruments,  dont  la  sensibilité  pour- 
rait être  plus  grande,  sont  sans  doute  excellents  pour  des 
observations  à  terre,  mais  le  poids  de  la  boîte,  renfermant 
la  série  complète,  est  assez  considérable,  ce  qui  la  rend 
quelque  peu  gênante  à  fransporter  et  à  employer  à  bord 
d'un  navire.  Ils  ont  été  mis  pour  la  première  fois  sous  les 
yeux  du  public  français  à  l'Exposition  des  Sciences  géo- 
graphiques de  Paris  en  1875  5  on  s'en  sert  dans  les  stations 
allemandes  de  la  Baltique  et  de  la  mer  du  Nord,  ainsi 
qu'en  Suède^  en  Norvège,  en  Danemark,  en  Hollande,  en 
Russie,  en  Italie,  aux  États-Unis.  M.  de  Guerne  en  a 
même  introduit  l'usage  au  laboratoire  de  M.  Pouchet,  à 
Concarneau  et  à  là  station  agricole  de  Boulogne-sur-Mer, 
dirigée  par  M.  le  D*"  Sauvage. 

Aréomètres  norvégiens.  —  Dans  son  Mémoire  sur  la 
quantité  de  sel  contenue  dans  les  mers  norvégiennes  (*), 
M.  le  D'^TornÔe  donne  les  renseignements  suivants  rela- 
tifs aux  aréomètres  dont  il  s'est  servi  pendant  ses  voyages. 
Ils  sont  construits  par  le  D*^  Kûchler,  d'Umenau,  qui  fa- 
brique les  aréomètres  de  la  Commission  d'études  scienti- 
fiques des  mers  allemandes. 

Ces  instruments  en  verre  indiquent  la  densité  de  l'eau 


(*)  Den  Norshe  nordhavs  Expédition  1876-1878.  The  norvegieui  North- 
Atlantic  Expédition  1 876-1 878.  Chemistrjr,hj  Hercules TornÔe,  Christiania, 
1880  (en  norvégien  et  en  anglais). 


Digitized  by 


Googk 


DEIVSITÉ    DES    EAUX    DE    MER.  3oi 

de  mer  à  -^-^r  •  L'expression  poids  spécifique  à  =^  signifie 

le  poids  spécifique  à  t^  en  prenant  pour  unité  de  compa- 
raison l'eau  distillée  à  T°.  Nous  avons  dit  combien  il  serait 
indispensable  de  convenir  que,  désormais  dans  cette  ex- 
pression, V*  sera  la  température  de  l'eau  in  situ  et  T*^  sera 
égal  à  -+•  4**.  La  série  comprend  cinq  instruments  donnant 
respectivement  les  densités  de  i,oooo  à  1,0070,  de  1,0060 
à  i,oi3o,  de  1,0120  à  1,0190,  de  1,0180  à  i,oa5o  et 
enfin  de  i  ,0240  ^  i  )03 10.  Chaque  aréomètre  est  gradué  en 
divisions  dont  chacune  possède  une  longueur  de  i"™,5 
environ  et  correspond  à  une  difTérence  de  densité  de 
0,00002.  Gomme  il  n'est  pas  impossible,  même  à  bord, 
de  lire  la  demi-division,  on  peut  obtenir  la  cinquième  dé- 
cimale. L'éprouveite  en  verre  contenant  Feau,  et  qu'on 
suspend  de  façon  qu'elle  reste  verticale  malgré  les  mouve- 
ments du  vaisseau,  a  un  diamètre  intérieur  triple  de  celui 
de  l'aréomètre.  Un  thermomètre  gradué  en  cinquièmes  de 
degré  fournit  la  température  de  Peau. 

Les  corrections  éont  de  deux  sortes  :  on  ramène  d'abord 
la  température  de  l'eau,  au  moment  de  l'opération,  à  ce 
qu'elle  aurait  été  à  17**,  5,  considéré  comme  température 
normale,  et  Ton  élimine  ensuite  l'erreur  constante  de 
l'aréomètre. 

Au  sujet  de  la  première  correction,  qui  dépend  de  la  va- 
riation de  voliHne  éprouvée  par  l'eau  de  mer  à  des  tempé- 
ratures difierenies,  M.  le  D"^Tornôe,  après  avoir  constaté 
les  différences  existant  dans  les  valeurs  fournies  par  les 
Tables  dressées  par  Hubbard  (^),  Ekman  (*),  Thorpe  et 
Rûcker  (^)  et  Karsten  (*),  différences  qui,  dans  certains 


(»)  Maurfa  sailing  Directions j  1. 1,  p.  a37;  i858. 
(»)  Kong,  svenska  Fetenskapsah,  Handlingar,  t.  I;  1870. 
(»)  Proc.  Roy,  Soc,   t.  XXIV,  p.  iSg. 

(*)  Tafeln  fur  Berechnung  der  Beobachtungen  an  den  Kustenstationen, 
u.  s,  w.  Kiel;  1874. 
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cas,  dépassent  o,ooo4  (0)  ^  voulu  construire  lui-même 
des  Tables  eri  déterminant,  avec  les  précautions  les  plus 
grandes  décrites  en  détail  dans  le  Mémoire  cité,  le  coeffi- 
cient de  dilatation  de  divers  échantillons  d'eau  de  mer 
recueillis  par  lui.  Il  arrive  expérîmenlalement  à  Téqua- 
lîon  suivante  pour  le  volume  V^  de  Teau  de  mer  à  t^,  en 
représentant  par  i  le  volume  de  cette  eau  à  o®  : 

Vf=  I  -i-  0/O00052733  ^-i- 0,000006 1738^*  —  0,00000003752  ^*  (*). 

Lorsque  la  température  n'est  pas  très  éloignée  de  la 
température  normale,  17®,  5,  ces  corrections  ne  s'appli- 
quent rigoureusement  qu'à  une  eau  de  mer  ayant  un 
poids  spécifique  d'environ  1,027;  elles  peuvent  toutefois, 
d'après  M.  le  D*^  Tornôe,  être  également  adoptées  sans 
erreur  sensible  pour  des  échantillons  d'eau  dont  le  poids 
spécifique  difière  considérablement  de  cette  valeur.  Mais 
l'auteur  reconnaît  que,  lorsque  la  température,  au  moment 
de  la  lecture  de  la  densité,  est  éloignée  de  17**, 5,  Tinter- 
valle  pour  lequel  on  est  en  droit  d'appliquer  les  correc- 
tions est  assez  limité. 

L'erreur  constante  de  chaque  instrument  a  été  ensuite 
déterminée  expérimentalement  en  comparant  la  lecture 
fournie  par  l'aréomètre  dans  une  eau  de  mer  maintenue  à 
la  température  de  17**,  5  et  la  densité  de  cette  eau  prise 
directement  par  la  méthode  du  flacon. 

(*)  Ces  différences  n'ont  rien  de  surprenant;  en  effet,  le  coefficient  de 
dilatation  d'une  eau  de  tner  varie  avec  sa  densité  à  une  température  dé- 
terminée; or  chaque  expérimentateur  a  pris  comme  type  une  eau  de  densité 
différente.  La  précision  de  l'équation,  dans  laquelle  la  première  décimale 
caractéristique  occupe  le  cinquième  rang  dans  le  second  terme,  le  sixième 
dans  le  troisième  terme,  me  parait  plus  mathématique  que  physique. 

(')  Il  est  intéressant  de  noter  que  M.  le  D'  Tornôe,  en  appliquant  cette 
équation,  trouve  que  la   densité  maximum  d'une  eau  de  mer  ayant  une 

pesanteur  spécifique  de  1,02707,  à  —^9  correspond  à  la  température  de 

—  4*î45.  D'après  la  formule  déduite  par  A.  Wackerbarth  des  observations 
d'Ekman,  cette  température  serait  —  4%o4' 
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Les  Tableaux  dressés  par  M.  Tornôe,  et  qui  donnent  les 
densités  avec  quatre  décimales  obtenues  en  forçant  la 
quatrième  décimale  si  la  cinquième  dépasse  5,  portent  les 
divisions  suivantes  : 

Numéro  d'ordre. 

Numéro  de  la  station. 

Latitude. 

Longitude  (de  Greenwich). 

Profondeur  à  laquelle  l'échantillon  a  été  recueilli  en  brasses 

(fathoms)  et  en  mètres. 

Poids  spécifique  lu. 

Température  lue,  en  place. 

17°  5  t° 

Poids  spécifique  à     \,'     et  à  —  • 
^       ^  17°,  5  4 

Proportion  du  chlore. 

Quantité  de  sel  marin  d'après  l'aréomètre  et  d'après  la  propor- 
tion de  chlore. 

Aréomètre  employé  dans  la  marine  de  VEtat  fran- 
çaise,—  A  bord  des  vaisseaux  de  guerre  français,  les 
timoniers  sont  chargés  de  prendre,  à  intervalles  réguliers, 
la  densité  de  Teau  de  mer.  Je  me  suis  procuré  l'un  des 
aréomètres  du  type  employé  chez  M.  Iseli,  opticien  à 
Paris,  qui  les  fabrique. 

L'instrument  est  en  verre*,  la  boule,  oblongue,  de  aS"*"* 
de  hauteur,  est  lestée  au  mercure;  le  corps  cylindrique, 
terminé  par  deux  calottes  en  demi -ellipsoïdes,  offre  une 
hauteur  de  70™"*  sur  un  diamètre  de  19"*°*  ;  la  lige  aplatie, 
haute  de  i23™"',  large  de  4°*",  45  et  épaisse  de  i"^"",  6,  con- 
tient une  échelle  sur  papier,  marquée  des  deux  côtés  de 
34  divisions  i/umérotées  o,  1,2,  3,  de  dix  en  dix,  le 
chiffre  o  étant  près  du  sommet.  Entre  ces  dixièmes  divi- 
sions, celles  qui  portent  les  divisions  0,1,  0,4,  0,6,  0,9 
sont  indiquées  par  un  point,  la  division  o,5  par  un  trait 
allongé,  les  autres  par  un  trait  plus  court.  Chaque  divi- 
sion,longue  de  3™°*,43,corre8pondà  une  difiSérence  de  den- 
sité de  0,01.  La  boule  cube  i*^*',3,  le  corps  17^,8,  la  tige 
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o*^*,  88;  le  poîds  total  est  de  aoS',4  environ.  L'aréomètre 
indique  par  conséquent  les  densités  comprises  entre  i,oo 
et  1,34»  mais  sa  sensibilité  est  insuffisante  pour  des  re- 
cherches scientifiques  exactes. 

Aréomètre  employé  à  bord  de  la  Clorinde  en  1886. 
—  Au  moment  de  mon  départ  pour  Terre-Neuve,  à  bord 
de  la  Clorinde,  M.  le  D*"  Tornôe,  alors  à  Paris,  voulut 
bien  se  charger  de  surveiller  la  construction,  chez 
MM.  Alvergnîat,  des  aréomètres  que  j'allais  emporter, 
afin  qu^ils  fussent,  aussi  exactement  que  possible,  con- 
formes aux  types  dont  il  s'était  lui-même  servi  et  qui  ont 
été  décrits  précédemment.  II  a,  en  outre,  eu  Textrème 
obligeance  de  les  comparer  à  ses  étalons. 

L'instrument  est  en  verre;  la  boule  contenant  le  lest  de 
mercure  a  une  hauteur  de  42"*™,  une  largeur  maximum  de 
217™™  et  un  volume  de  12",  9.  Le  corps  est  un  cylindre 
de  I  lo""*  de  hauteur  sur  3i""*  de  largeur,  terminé  à  cha- 
cune des  extrémités  par  une  portion  en  forme  de  demi- 
ellipsoïde  ayant  même  section,  sur  une  hauteur  de  i5"™ 
et  un  volume  de  97^,9.  La  tige  cylindrique  portant 
l'échelle  sur  papier  est  longue  de  121"™;  son  diamètre 
est  de  3"™,  9  et  son  volume  de  i",44-  Le  poids  total  est 
de  1 13^*^,8  environ.  L'échelle  porte  des  divisions  équidi- 
stanles  dont  chacune  mesure  0°*",  873  et  correspond  à  une 
différence  de  densité  de  0,0001.  Je  possédais  deux  de  ces 
aréomètres,  l'un  gradué  de  i  ,oi5o  à  i  ,0260  et  Tautre  de 
i,023o  à  iyo35o.  On  obtient  donc  directement  la  qua- 
trième décimale.  Les  valeurs  sont  marquées  de  dix  en  dix 
par  un  tiait  long  accompagné  de  quatre  chiffres,  c'est- 
à-dire  chaque  fois  que  la  troisième  décimale  varie;  chaque 
cinquième  division  est  indiquée  par  une  ligne  rouge,  les 
autres  par  des  lignes  noires  alternativement  courtes  et  lon- 
gues. Ces  instruments  sont  à  la  température  de  17^9  5  ;  en 
d'autres  termes,  ils  doivent  donner  la  densité  de  l'eau  expé- 
rimentée rapportée  à  la  densité  de  l'eau  distillée  à  17**,  5, 
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lorsque  cette  eau  expérimentée  est  elle-même  à  1 7**,  5 .  L'eau 
de  mer,  après  qu'on  en  a  noté  la  température  au  dixième 
de  degré,  est  versée  dans  une  éprouvette  en  verre  haute  de 
37*""*,  d'un  diamètre  de  6''"',  5  cubant  environ  i  aSo"^*^  et  qui 
est  entourée  par  un  réseau  de  cordelettes  se  réunissant  en 
deux  brins  plus  longs  servant  à  la  suspension.  C'est  à 
l'aide  de  ces  instruments,  dont  les  indications  ont  été  cor- 
rigées ainsi  qu'il  sera  dit  plus  loin,  que  j'ai  mesuré  les 
diverses  densités  des  eaux  de  mer  pendant  le  cours  de  mon 
voyage. 

Corrections.  — Nous  avons  essayé  précédemment  d'éta- 
blir que  les  courants  marins,  avec  tous  les  caractères  de 
direction,  de  volume,  de  vitesse  qu'ils  possèdent,  dépen- 
dent uniquementde  ladensitédeseauxqui  les  constituent. 
Cette  densité,  c'est-à-dire  le  poids  actuel  du  litre  d'eau  au 
point  et  au  moment  même  où  l'on  observe  le  courant,  est 
une  fonction  complexe  de  la  température  et  de  la  teneur 
en  sel.  Ces  deux  données  sont  inséparables;  quoique,  iso- 
lément, elles  agissent  en  sens  inverse  l'une  de  l'autre,  leur 
somme  algébrique  fixe  la  densité  actuelle  de  l'eau,  c'est- 
à-dire  l'élévation  de  son  niveau  par  rapport  à  une  autre 
eau  en  communication  et  de  densilé  différente.  Nous  som- 
mes ainsi  amenés  à  supprimer  toute  réduction  à  une  tem- 
pérature normale  quelconque,  aussi  bien  celle  de  i5°,56 
choisie  par  le  Challenger  que  celle  de  17®,  5  choisie  par 
l'expédition  norvégienne.  Je  ne  demande  à  l'instrument 
que  de  m'aider  à  répondre,  au  prix  des  moindres  correc- 
tions possibles,  à  celte  question  :  u  Quel  est,  en  ce  mo- 
ment, le  poids  en  grammes  par  unité  de  volume,  litre  ou 
centimètre  cube,  de  l'eau  sur  laquelle  flotte  le  navire?  » 
La  graduation  d'un  aréomètre  pourra  donc  être  absolu- 
ment arbitraire,  la  seule  précaution  à  prendre  étant  que 
les  intervalles  des  divisions  soient  suffisamment  écartés  et 
la  tige  suffisamment  fine  pour  donner  aux  observations  la 
sensibilité  convenable. 

Jnn.  de  Chim.et  de Ph/s,,  6'série,  t.  XIV.  (Juillet  1888.)  20 
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En  revanche,  s'il  importe  de  constater  uniquement  la 
densité  actuelle  d'une  eau  sans  se  préoccuper  de  la  tempé- 
rature, il  n*en  est  pas  moins  vrai  que  Tinstrument  plongé 
dans  Teau,  et  prenant  par  conséquent  la  température  de 
celle-ci ,  ne  fournira  une  concordance  entre  la  densité  qu'il 
marque  sur  son  échelle  et  la  densité  réelle  que  pour  une 
seule  température,  il  indique  en  effet  par  son  affleurement 
le  poids  du  volume  d'eau  déplacé  par  son  propre  volume 
jusqu'au  point  d*affleurement.  Or  ce  dernier  varie  avec  la 
température  possédée  au  moment  de  l'expérience,  tempé- 
rature qui  est  précisément  celle  de  l'eau  qui  le  baigne  et 
qu'il  faut,  par  suite,  mesurer  et  prendre  en  considération. 
Si  l'aréomètre  possède  une  température  supérieure,  il  se 
dilate,  occupe  un  volume  plus  considérable,  son  point 
d'affleurement  s'abaisse  et  il  indique  une  densité  trop 
forte.  L'effet  inverse  se  produit  si  sa  température  est  infé- 
rieure. La  dilatation  de  l'aréomètre  est  variable  avec  la 
qualité  du  verre,  le  travail  subi  par  lui  et  diverses  cir- 
constances dont  il  est  impossible  de  tenir  exactement 
compte.  C'est  pour  cette  raison  que  la  manière  la  plus 
simple  d'opérer  me  parait  être  d'agir  empiriquement  et 
de  déterminer  expérimentalement  pour  chaque  instrument 
rinfluence  de  la  température.  On  le  voit,  je  ne  m'inquiète 
point  de  la  température  de  l'eau,  je  ne  considère  que  la 
température  de  l'instrument,  qui  est,  il  est  vrai,  la  même 
que  celle  de  l'eau  au  sein  de  laquelle  il  est  immergé. 

Dans  ce  but,  je  prépare  une  dissolution  de  sel  marin 
suffisamment  concentrée  pour  que  l'aréomètre  y  enfonce 
jusque  vers  la  moitié  de  sa  graduation.  Je  pourrais  prendre 
n'importe  quel  autre  se],  puisque  je  ne  cherche  pas  le 
coefficient  de  dilatation  de  la  dissolution  ;  je  me  borne  à 
obtenir  un  milieu  dont  je  connais  la  température  et  la 
densité  réelle  D  au  moment  actuel  où  j'y  plonge  un  aréo- 
mètre ayant  la  même  température  et  dont,  en  ce  mo- 
ment, le  point  d'affleurement,  quel  qu'il  soit,  m'indique 
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précisément  la  densité  D.^  Je  remplis  de  celte  liqueur  un 
flacon  de  Regnault  de  capacité  assez  considérable  afin 
d'augmenter  la  précision  de  l'expérience;  celui  dont  j'ai 
fait  usage  cubait  14*^*^56949  à  -h  4**?  et,  plongeant  le  flacon 
dans  un  bain  à  température  connue,  en  commençant  par 
une  températurebasse  pour  finirparunetempératureélevée, 
j'établis  chaque  fois  l'affleurement  au  repère,  je  pèse  et  je 
divise  le  poids  trouvé  par  le  poids  du  même  volume  d'eau  à 
4-  4**  j  en  d'autres  termes,  je  prends  la  densité  exacte,  par 
rapport  à  l'eau  distillée  à  4-  4*^  de  ma  solution  avec  toutes 
les  corrections  relatives  aux  pesées,  à  la  dilatation  du 
flacon  de  Regnault,  etc.,  et  je  trace  la  courbe  de  ces  den- 
sités. En  même  temps,  je  dépose  dans  une  chambre,  tantôt 
froide,  tantôt  chaude  (l'opération  est  beaucoup  plus  facile 
en  hiver),  le  grand  flacon  contenant  la  solution  saline 
type,  l'éprouvette,  le  thermomètre  et  l'aréomètre.  Je  les  y 
abandonne  pendant  plusieurs  heures  afin  que  tous  les 
objets  se  trouvent  rigoureusement  à  la  même  température, 
qui  est  notée.  Je  mesure  alors  la  densité  de  la  liqueur 
telle  qu'elle  est  indiquée  par  l'aréomètre.  Une  série  de 
semblables  opérations  renouvelées  à  des  températures  di- 
verses me  permet  de  tracer  la  nouvelle  courbe  des  den- 
sités de  la  solution  saline  marquées  par  l'aréomètre. 

La  courbe  des  densités  vraies  comparée  à  cette  dernière 
me  donne  le  moyen  de  faire  graphiquement  les  correc- 
tions relatives  à  la  dilatation  propre  de  l'aréomètre.  En 
effet,  j'ai  tracé  l'une  et  l'autre  de  ces  courbes,  de  4-  3  à 
+  a8,  sur  un  papier  quadrillé  où,  en  ordonnées,  une  dif- 
férence de  densité  de  o,oooo5  correspond  à  un  intervalle 
de  1™""  et  où,  en  abscisses,  le  même  intervalle  de  i"*"*  cor- 
respond à  une  difîerence  de  température  de  o°,i.  L'ap- 
proximation graphique  est  donc  suffisante.  L'intervalle 
mesuré  graphiquement  entre  les  deux  courbes  pour  chaque 
température  m'a  permis  de  dresser  le  Tableau  ci-joint  pour 
les  deux  aréomètres  qui  m'ont  servi  pendant  la  campagne. 
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Aréomètres 

n-S. 

no2. 

Températures. 

1,0280-1, o35o. 

1,01 50-1,0260. 

0 

3,0 

—0,0006 

— 0,0004 

4,0 

6 

4 

5,0 

—  0,0007 

— o,ooo5 

6,0 

7 

5 

7,0 

—0,0008 

—0,0006 

8,0 

8 

6 

9,0 

—0,0009 

6 

10,0 

9 

—0,0007 

11,0 

—0,0010 

7 

12,0 

10 

—0,0008 

i3,o 

— 0,0011 

8 

14,0 

II 

—0,0009 

i5,o 

II 

9 

16,0 

—0,0012 

9 

17,0 

12 

—0,0010 

18,0 

— o,ooi3 

10 

19,0 

i3 

— O.OOII 

20,0 

—0,001 4 

lï 

21,0 

14 

-0,0012 

22,0 

14 

12 

23,0 

— o,ooi5 

— 0,001 3 

24,0 

i5 

i3 

25, 0 

—0,0016 

—0,0014 

26,0 

16 

14 

27,0 

—0,0017 

— o,ooi5 

28,0 

17 

—0,0016 

Poar  chaque  température  relative  à  une  observation, 
j'ajoute  algébriquement  à  la  valeur  trouvée  la  correction, 
toujours  négative.  Ainsi,  le  a6  mai  1886,  à  midi,  la  Clo- 
rinde  se  trouvant  par  89^48' lat.  N.  et  56**43'long.  W., 
la  température  de  la  mer  étant  21^,4?  la  densité  mesurée 
a  été  1,0265  avec  Faréomètre  u°  3.  Cherchant  dans  la 
colonne  se  rapportant  à  cet  aréomètre,  je  vois  en  face  de 
21®  la  correction  —  0,001 4  que  je  retranche  de  la  densité 
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brute  1,0265.  La  densité  corrigée  est 

1,0265  —  0,0014  =  ï>025i  ; 
au  moment  de   l'expérience,    i^^'   d'eau  de  mer   pesait 

I,025l8'. 

Possédant  ainsi  un  aréomètre  étalon,  il  devient  inutile 
de  recommencer  la  longue  opération  du  tracé  deJa  courbe 
des  densités  vraies  et,  pour  corriger  un  aréomètre  quel- 
conque, il  suffira  de  le  comparer  à  Téta  Ion  en  les  plon- 
geant tous  deux  dans  une  même  solution  saline  conve- 
nable à  une  température  déterminée. 

Rigoureusement  parlant,  cette  mélbode  comporte  une 
cause  d'inexactitude.  L'aréomètre  n°  3,  par  exemple,  in- 
dique des  densités  variant  de  1,0280  à  i,o35o  environ. 
Or  les  corrections  ne  se  rapportent  qu'à  une  solution 
ayant  une  densité  comprise  entre  i,o324  à  7°  et  1,0277  ^ 
25^,3  et  ne  sont  tout  à  fait  exactes  que  dans  ces  limites. 
Avec  un  liquide  plus  dense  ou  moins  dense,  l'instrument 
enfoncerait  moins  ou  plus,  par  conséquent  son  volume 
ne  serait  plus  le  même  et  la  correction  résultant  de  la  va- 
riation de  ce  volume  immergé  serait  différente  de  celle 
qui  est  appliquée.  La  minceur  extrême  de  la  tige  et  la 
précaution  d'opérer  avec  une  liqueur  dont  la  densité  est 
indiquée  par  l'affleurement  des  portions  médianes  de  cette 
lige  font  que  la  correction  possède  une  valeur  moyenne 
et  que  le  faible  changement  de  volume  éprouvé  par  l'aréo- 
mètre n'a  aucune  influence  sensible.  Avec  quelque  soin 
que  l'on  opère,  les  conditions  d'observation  sont  telles  à 
bord  d'un  vaisseau  que  l'erreur  inévitable  de  lecture  est 
certainement  supérieure. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  principales  mesures 
relatives  aux  aréomètres  décrits. 
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Aréomètre  modifié,  —  Parmi  tous  ces  aréomètres,  le 
plus  pratique  est  celui  du  Challenger  ;  sa  sensibilité,  un 
peu  plus  faible  que  celle  des  aréomètres  norvégiens,  est 
encore  très  suffisante,  car  il  faut  faire  la  part  des  diffi- 
cultés d'expérimentation.  La  série  norvégienne  et  la  série 
allemande  se  composent  chacune  de  cinq  instruments,  la 
série  du  type  employé  par  moi  sur  la  Clorinde  en  néces- 
siterait quatre  pour  être  complète.  Les  unes  et  les  autres 
obligent  donc  à  emporter  en  voyage  une  caisse  lourde  et 
encombrante.  Le  modèle  de  M.  Buchanan  comporte  un 
«eul  instrument  qui,  avec  ses  poids  supplémentaires  et  le 
thermomètre  qui  Taccompagne,  se  renferme  dans  un 
«impie  écrin.  L'unique  inconvénient  que  je  lui  trouve  est 
que  Taddition  du  plateau  et  des  poids  supplémentaires,  en 
élevant  le  centre  de  gravité,  rend  peut-être  l'instrument 
un  peu  volage  au  roulis  et  précisément  dans  le  cas  des 
densités  qui  sont  les  plus  communes.  II  serait  aisé  d'y 
remédier  en  employant  comme  premiers  poids  supplé- 
raentair(^s  deux  bagues  de  platine.  Tune  ayant  un  poids 
double  de  l'autre  ou  toutes  deux  du  même  poids,  qu'on 
enfilerait  le  long  de  la  tige  et  qui,  immergées  pendant 
l'expérience,  laisseraient  encore  assez  bas  le  centre  de 
gravité.  On  continuerait,  en  cas  de  besoin,  par  l'adjonc- 
tion d'un  plateau  extérieur  et  de  nouveaux  poids  supplé- 
mentaires. 

Il  est  très  important  que  la  graduation  de  la  tige  soit 
facilement  lisible.  En  effet,  lorsqu'on  opère  dans  une 
cabine  sombre,  souvent  à  la  lumière,  on  aperçoit  très 
bien  l'affleurement  de  l'eau  sur  la  tige  5  mais,  comme  toutes 
les  divisions  se  ressemblent  à  cause  de  l'étroilesse  de  cette 
tige,  il  faut  se  retourner  pour  lire  le  chiffre  et  l'on  perd 
alors  de  vue  la  ligne  d'affleurement.  Chaque  dixième  di- 
vision devra  être  marquée  par  une  ligne  longue,  noire, 
terminée  par  deux  pointes  de  flèche  et  accompagnée  du 
numéro  d'ordre  •,  elle  sera  suivie  et  précédée  par  deux  li- 
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gnes  longues  rouges;  la  cinquième  division  sera  noire, 
longue,  sans  pointe  de  flèche  ni  numéro  ;  elle  sera  pré- 
cédée et  suivie  par  une  ligne  rouge  courte  ;  les  autres 
divisions  seront  des  lignes  noires  courtes. 

La  correction  de  Tinstrument  s^ effectue  comme  il  a  été 
dit  ci-dessus  à  propos  des  aréomètres  employés  par  moi  à 
bord  de  la  Clorinde,  en  comparant  les  indications  mar- 
quées par  Taréomètre  immergé  seul  et  chargé  successive- 
ment de  chacun  de  ses  poids  supplémentaires  dans  des 
solutions  salines  de  densité  telle  que,  chaque  fois,  Tin- 
strument  y  affleure  jusqu'à  la  moitié  environ  de  sa  tige.  La 
courbe  des  dilatations  ou  des  densités  vraies  des  liqueurs 
sera  tracée  d'après  les  valeurs  obtenues  expérimentalement 
par  la  méthode  du  flacon. 

Les  Tableaux  qui  suivent  indiquent  la  densité  de  Feau 
de  mer  pendant  la  traversée  de  la  Clorinde,  de  Lorieni  à 
Terre-Neuve,  autour  d'une  partie  de  l'ile,  et  de  Terre- 
Neuve  à  Brest  en  1886.  Les  observations  ont  été  faites 
trois  fois  par  jour  alors  que  la  frégate  était  en  marche.  A 
la  fin  du  voyage  de  retour,  elles  ont  été  arrêtées  pour  des 
causes  indépendantes  de  ma  volonté.  L'eau  était  recueillie 
dans  un  seau  en  bois  traîné  pendant  un  temps  assez  long 
pour  lui  permettre  de  prendre  la  température  de  la  mer; 
on  mesurait  cette  température,  on  lavait  l'éprouvette  avec 
une  partie  de  l'eau,  on  la  remplissait  de  nouveau  et  l'on  y 
plongeait  rapidement  Taréomètre  dont  on  notait  le  point 
d'afQeuremeut.  Les  valeurs  inscrites  sont  les  densités  réelles 
par  rapport  à  l'eau  distillée  à  son  maximum  de  densité, 
c'est-à-dire  à  H-  4*^  ;  elles  sont  corrigées  à  l'aide  des  Tables. 
Des  considérations  qui  ne  sont  pas  étrangères  à  l'étude  de 
ces  courants  et  qui  feront  l'objet  d'un  travail  subséquent 
m'engagent  à  y  joindre  les  observations  hygrométriques 
que  j'exécutais  chaque  fois  que  je  mesurais  une  densité. 

Ces  mesures  de  températures  étaient  prises  avec  un 
thermomètre  fronde,  sur  la  dunette,  à  l'ombre,  en  ayant 
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soin  de  me  placer  en  dehors  du  révoHn  de  la  voilure  et 
surtout  de  la  colonne  de  fumée  s'échappant  de  la  cheminée. 
Le  thermomètre  suspendu  à  une  ficelle  était  agité  circu- 
lairement  jusqu'à  ce  que  sa  température  fut  constante.  On 
enfilait  ensuite  son  réservoir  dans  un  petit  sac  en  batiste  fine 
humectée  d'eau  douce,  et  l'on  faisait  tourner  de  nouveau 
jusqu'à  ce  que  la  température  indiquée  fût  encore  constante; 
enfin  la  pression  barométrique  était  notée  à  l'aide  du  baro- 
mètre anéroïde,  le  seul  susceptible  d'être  employé  à  la  mer. 
Les  formules  adoptées  ont  été  les  suivantes  (*), 

e  =  e'~  o,ooo86(ï  —  *'), 
e 


/=i,o6 


1  -4-0,00357^ 


—  =  degré  de  saturation, 

dans  lesquelles  on  représente  par 

t  la  température  du  thermomètre  sec; 
i  la  température  du  thermomètre  humide-, 
h  la  hauteur  barométrique-, 
f  le  poids  en  grammes  de  vapeur  d'eau  contenue  dans  i"^ 

d'air  au  moment  de  l'observation-, 
e  la  tension  de  la  vapeur  au  moment  de  l'observation 5 
e'  la  tension  de  vapeur,  en  millimètres,  correspondant  à 

la  température  t!^\ 
eo  la  tension  de  vapeur  à  la  température  V^, 

Les  Tables  de  tensions  de  vapeur  sont  celles  de  Regnault. 

La  force  du  vent  est  indiquée  dans  le  système  de  Beau- 
fort  et  évaluée  de  o  à  la.       « 

Les  coordonnées  géographiques  calculées  chaque  jour  à 
midi  sont  marquées  dans  les  Tableaux  par  un  astérique  et 
sur  les  profils  par  un  petit  cercle  5  les  autres  ont  été  obte- 
nues par  interpolation. 

(*)  KoHLRACscH,  Guide  de  Physique  pratique^  traduit  par  J.  Thoulet  et 
H.  Lagarde.  Dunod,  Paris,  1886. 
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«^ 

k+i\ 

H   S 

H   S 
H    0 

1 

3  mai 

8»»  m. 

40!  39 

0 
9.  8 

» 

» 

i3,o 

i.,5 

2 

)) 

M. 

46.29,5* 

9-44* 

i3,6 

1,0270 

» 

» 

3 

4  mai 

6^  m. 

45.19 

11.48 

i3,8 

1,0266 

12,8 

10,2 

4 

» 

M. 

.    45.    2* 

12.35* 

l4,2 

1,0263 

•4,8 

",9 

5. 

» 

4^6. 

44.34 

12.58 

i3,8 

1,0268 

i3,6 

11,0 

6 

5  mai 

7^  m. 

43.32 

14.   I 

i4,5 

1,0267 

14, 1 

11,8 

7 

» 

M. 

43.    i* 

14.39* 

i5,8 

I ,0265 

i4,3 

12,2 

8 

» 

4^8. 

42.40 

i5.  2 

i5,5 

1,0268 

i5,o 

12,8 

9 

6  mai 

8»^m. 

41.24 

16.47 

16,5 

1,0264 

17,3 

i5,8 

10 

» 

M. 

4i.  8* 

17.   I* 

16,8 

1,0264 

17,8 

16,2 

n 

» 

4»^  8. 

40.47 

17-19 

17,0 

I ,0263 

18,0 

16,8 

12 

7  mai 

6»^  m. 

39.18 

17.58 

18,0 

1,0260 

.17,8 

16,7 

13 

» 

M. 

38.39* 

18.18* 

18,8 

1,0259 

20,3 

i7»7 

14 

)) 

4*^8. 

38.17 

18.33 

i9>5 

1,0257 

18,7 

16,3 

15 

8  mai 

7»^  m. 

36.57 

19.39 

ï9>o 

1,0262 

18,1 

16,6 

16 

» 

M. 

36.3i* 

20.  7* 

^9fl 

1,0259 

i9»5 

16,2 

17 

» 

4*^8. 

36.  4 

20,  i3 

20,0 

1,0259 

i9»5 

i5,o 

18 

» 

7*^8. 

35.53 

20.  i5 

» 

» 

19,2 

i7i4 

19 

9  mai 

7'»  m. 

34.50 

20.28 

18,8 

1,0262 

18,3 

16,0 

20 

» 

M. 

34.23* 

20. 3o* 

i9»7 

1,0258 

i9»6 

16,5 

21 

» 

4^8. 

34.19 

20.34 

19,8 

I ,0258 

20,0 

16,7 

22 

10  mai 

7^  m. 

34.13 

20. 5o 

i9»5 

1,0259 

ï9»o 

16,2 

23 

» 

M. 

34.  8* 

20.54* 

20,0 

1,0258 

20,0 

17,0 

24 

» 

4»»   8. 

34.  6 

21.10 

20,0 

1,0258 

19»2 

16,8 

25 

II  mai 

7^  m. 

34.  6 

21.49 

ï9>7 

1,0259 

i9»3 

16,0 

26 

» 

M. 

34.  5* 

22.12* 

22,1 

1,0255 

20,0 

i5,3 

27 

» 

4»^  s. 

34.  5 

22.35 

22,8 

1,0253 

21,2 

16,5 

28 

12  mai 

7*»  m. 

34.  6 

23.48 

20,0 

1,0260 

18,0 

i5,4 

29 

» 

M. 

34.  7* 

24.14* 

20,0 

1,0259 

17,8 

i5,i 

30 

)> 

4^8. 

34.  6 

24.46 

19,6 

1,0258 

18,8 

16,0 

31 

i3  mai 

7»^  m. 

34.  0 

26.44 

19»! 

1,0264 

17,5 

i3,8 

32 

» 

M. 

33.54* 

27.14* 

i9»3 

1,0263 

17,8 

•i4,4 

33 

» 

4»»  8. 

34.  2 

27.50 

18,5 

1,0262 

17,3 

12,8 

34 

i4  mai 

7»^  m. 

34.22 

29.32 

18,5 

1,0263 

16,1 

i3,5 

35 

» 

M. 

34.30* 

3o.  6* 

18,7 

1,0262 

18,0 

i3,9 

36 

» 

4^8. 

34.37 

30.28 

18,2 

1,0264 

18,0 

i3,8 

37 

i5  mai 

7^*  m. 

34. 5i 

3i.58 

18,5 

1,0263 

i7»7 

i4,o 

38 

» 

M. 

34.57 

32.28* 

18,5 

1,0261 

i9j3 

i5,i 

39 

» 

4»^  8. 

35.  3 

32.52 

i9»o 

1,0260 

i9»o' 

16,0 

Digitized  by 


Googk 


DEirSITÉ    DES    EAUX    DE   MER. 


3i5 


HAUTEUR 

DEGBÉ 

VENT 

iMTomé. 

e 

/ 

de 

OBSERVATIONS. 

triqne  b. 

(en  mm.). 

(en  gr.). 

satura- 
tion. 

Direction. 

Force. 

771,0 

9,18 

9,3o 

0,83 

» 

»  . 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

771,0 

7,64 

7,73 

0,70 

» 

» 

771,0 

8,55 

8,59 

0,68 

» 

» 

771,0 

8,20 

8,3o 

o,7î 

» 

» 

769,0 

8,90 

8,97 

0,74 

» 

» 

« 

770,0 

9,25 

9,3i 

0,76 

» 

» 

770,0 

9»6i 

9,65 

0.76 

» 

)> 

770,0 

12,42 

12,38 

0,85 

s.s.w. 

769,0 

12,70 

12,63 

0,84 

s.s.w. 

769,5 

i3,49 

i3,4i 

o,88- 

s.w. 

768,0 

i3,46 

i3,39 

0,89 

s.s.w. 

^ 

768,5 

13,42 

i3,24 

0,76 

s.s.w. 

768,0 

12, 3o 

12,20 

0,77 

s.s.w. 

764,5 

I3,I2 

i3,o4 

o,85 

s.s.w. 

2 

764,5 

11,63 

11, 5o 

0,69 

s.s.w. 

2 

763,5 

9,34 

8,3o 

0,55 

s.s.w. 

2 

763,2 

13,69 

i3,56 

0,83 

w.s.w. 

3 

764,0 

12,10 

12,02 

0,77 

w.s.w. 

2 

762,9 

12,06 

11,93 

0,71 

w.s.w. 

2 

762,9 

12,12 

11,97 

0,70 

w.s.w. 

2 

Halo  lunaire  à  &"  du  soir. 

763,3 

11,97 

11,86 

0,73 

S.S.E. 

I 

765,5 

12,56 

12,40 

0.72 

E.S.E. 

I 

763,8 

12,75 

12,62 

0,77 

E.S.E. 

I 

Galères  etméduseslelongdubord. 

763,0 

",49 

11,37 

0,69 

E. 

I 

762,5 

10,07 

9,94 

0,58 

» 

0 

Calme  plat. 

761,6 

11,09 

/o,9i 

0,59 

» 

0 

Galères  et  méduses  le  long  du  bord. 

760,3 

11,44 

11,37 

0.74 

W.N.W. 

3 

761,0 

II, i4 

11,08 

0,74 

W.N.W. 

3 

761,7 

i',79 

11,69 

0,73 

N.N.W. 

4 

767.9 

9,47 

9,43 

o,63 

N.N.E. 

4 

769,0 

10, i3 

10,08 

0,67 

N.E. 

3 

769.3 

8,29 

8,26 

0,57 

N.E. 

3 

771,0 

9,90 

9,91 

0,73 

E.N.E. 

I 

772,0 

9,29 

9,24 

0,61 

•N.N.E. 

2 

772,0 

9,ï5 

9,10 

0,60 

E. 

2 

771,9 

9,62 

9,57 

0,64 

S.S.E. 

2 

772,2 

10,19 

10,09 

0,61 

S.S.E. 

2 

77^,9 

11,65 

11,54 

0,71 

N.N.W. 

I 

Digitized  by 


Googk 


3i6 


Ji    THOVLET. 


a  o 


40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 

53 

54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 


DATl. 

HEURE. 

i6  mai 

7»^  m. 

» 

M. 

» 

4''s. 

17  mai 

7^  m. 

» 

M. 

» 

4»»  8. 

18  mai 

7»^  m. 

» 

M. 

» 

4^9. 

19  mai 

7'' m. 

» 

M. 

» 

4^8. 

20  mai 

7»^  m. 

» 

M. 

» 

4»»  8. 

21  mai 

7*»  m. 

» 

M. 

» 

4'' s. 

22  mai 

7*»  m. 

» 

M. 

» 

4^8. 

23  mai 

7»»  m. 

» 

M. 

» 

4^8. 

24  mai 

7^  m. 

» 

M. 

» 

4*^8. 

25  mai 

s}^  m. 

» 

M. 

» 

4-8. 

26  mai 

7^  m. 

» 

M. 

» 

4^8. 

27  mai 

7^  m. 

» 

M. 

» 

4»»  8. 

35.13 
35.14* 
35. i3 
35.10 
35.  6* 
35.  o 
34.37 
34.28* 
34.35 
34.48 
34.55* 
35.  o 
35.  i3 

35.16* 

35.17, 
35.27 
35.29* 
35.23 
35.  8 

35.  4* 
35. i3 

35.49 

36.  2* 
36.  i4 

36.49 
36.59* 
37.15 
38.  3 
38. i5* 
38.34 
39.29 
39.48* 

4o.li 
41.18 
41.41* 

42.  3 


Longitude  W. 


34.13 

34.49* 

35.  2 
35.40 

36.  0* 
36.25 
37.50 
38.26* 
38. 5i 
40.33 
4i.  6* 
41.44 
43.44 

44.22* 

44.49 
46.18 

46.47* 
47.  6- 

48.19 
48.45* 

48.58 

49.48 

5o.i6* 

50.37 

52.19 

52. 5o* 

53. i3 

54.34 

55.  2* 

55.20 

56.19 

56.43* 

56.54 

57.43 

58.  I* 

58.  o 


%  a 


18 

.4 

18 

,8 

19 

,0 

18 

,8 

19 

2 

19 

,6 

19 

,5 

19 

r5 

19 

8 

'9 

,0 

19 

>1 

19 

4 

19 

,6 

19 

»6 

19 

»9 

18 

7 

ï9 

A 

18 

'1 

18 

n 

18 

1 

19 

5 

18 

8 

19 

,8 

ï9 

7 

18 

7 

19 

2 

^9 

5 

'9 

8 

21 

7 

21 

>o 

21 

3 

21 

À 

22 

5 

16 

6 

i3 

,5 

12 

^0 

DENSITÉ 

î^ 

corrigée 

«s 
Si-: 

et  par  rapport 

à 

*■§ 

l'eaa  disiiliée 

iî 

à  -»-*•. 

1,0261 

18,0 

1,0260 

^9»! 

1,0262 

18,8 

1,0261 

I970 

1,0259 

ï9»9 

1,0260 

20,0 

1,0259 

18,5 

1,0259 

18,8 

I ,0260 

18,9 

1,0261 

i7»7 

1,0259 

i9>o 

1,0261 

18,8 

1,0259 

I9»2 

1,0259 

20,0 

1,0260 

20,0 

1,0263 

17,0 

1,0261 

17,8 

1,0262 

18,0 

1,0262 

i7»7 

I ,0262 

,8,0 

1,0261 

i9»o 

1,0261 

19,1 

1,0258 

20,2 

1,0256 

20,2 

1,0261 

18,4 

1,0260 

19,8 

I ,0260 

20,0 

1.0259 

19,8 

1,0253 

ai,i 

1,0256 

21,0 

I,025l 

21,0 

I,025l 

22,1 

» 

21,9 

1,0260 

16,2 

1,0253 

i3,3 

1,0252 

i4,i 

Digitized  by 
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DENSITÉ    DES    EAUX    DE    MER. 


817 


HAUTEUB 

DEGRÉ 

VE 

baromé- 

e 

/ 

de 

trique  b. 

(en  mm.). 

(en  %t.). 

satura- 
tion. 

Direction. 

772,0 

II, i3 

11,07 

0,73 

S.W. 

771,8 

12,19 

12,17 

0,74 

s.w. 

770>9 

i'.77 

11.67 

0.73 

S.W. 

770,2 

i3,52 

i3,4o 

0,83 

W.N.W. 

771,0 

i4,i3 

13,96 

0,82 

w. 

771^0 

14,07 

13,89 

0,81 

W.N.W. 

77i»6 

i3,i7 

13,07 

0,83 

E.N.E. 

773,0 

10,49 

10, 4o 

0,65 

E.N.E. 

773,0 

ii,i4 

II, o4 

0,69 

E.N.F. 

773,0 

10,18 

10, i3 

0,68 

E. 

773,0 

10,23 

io,i4 

0,63 

E.S.E. 

772,0 

10,93 

10,84 

0,68 

E.S.E. 

770,5 

12,74 

12,61 

0,77 

S.E. 

769,8 

12,86 

12,70 

0,74 

S. S.W. 

767,0 

i3,77 

i3,6o 

0,79 

S. S.W. 

763,0 

9.79 

9,77 

0,68 

W.N.W. 

764,5 

9.72 

9.67 

0,64 

N.W. 

765,2 

10,16 

10,10 

0,66 

N.N.W. 

766,5 

9,63 

9,58 

0,64 

W.N.W. 

766,0 

10, 3o 

10,64 

0,67 

W. 

766,0 

11,38 

11,28 

0,70 

S.W. 

767,0 

12, 8r 

12,69 

0,78 

N. 

768,0 

11,07 

10,92 

0,63 

W.N.W. 

768,0 

10,92 

10,78 

0,62 

W.N.W. 

768,8 

11,60 

11,52 

0,74 

W.S.W. 

769.0 

12,38 

12,23 

0,72 

W.S.W. 

768,8 

14.39 

l4,2I 

0,83 

S.W. 

769.0 

i5,8i 

l5,62 

0,92 

S. S.W. 

769,0 

i5,oi 

14,77 

0,81 

S.W. 

769.0 

i4»9i 

14,67 

0,81 

S. S.W. 

767,0 

14,43 

l4,20 

0,78 

s. S.W. 

766,5 

14,57 

14,29 

0,74 

s. S.E. 

765,0 

11,83 

11,61 

0,61 

S. S.W. 

761,0 

12,96 

12,97 

0,95 

N.N.W. 

761,5 

11,34 

11,96 

1,00 

S.E. 

761,5 

10,57 

10,65 

0,88 

N.N.W. 

Force. 


3 
2 
2 
3 
2 
3 
3 
3 

3-5 
3 
3 
3 
3 


4-5 

4 

4 

4 

2 

3 
3-5 


3 
3 
2 
3 
3 
5 
5 
5 
I 
I 
0-5 


OBSBRYÀTIONS. 


Eau  bleu  indigo  pur. 

Vent  irrég.,  eau  bleu  ? erdàtre  avec 

pointe  de  gris. 
Vent  irrég.y  ciel    gris,  pluie,  la 

teinte  grise  de  Teau  augmente. 
L'eau  redevient  bleue. 


Eau  bleu  indigo. 


Eau  bleu  indigo  ;  fucus. 

Eau  grise,  gros  temps. 
Pluie,  brume,  eau  grise. 
Brume  ;  eau  vert  gris. 
Brume  épaisse  par  moments,  eau 
vert  gris. 


Digitized  by 


Googk 


3i8 


j.  thoulbt. 


■a  n 

m   o 

DATE. 

HBORK. 

76 

28  mai 

-ji»  m. 

77 

» 

M. 

78 

» 

4"^  8. 

79 

29  mai 

7»^  m. 

80 

» 

M. 

81 

» 

i^s. 

82 

3o  mai 

tm. 

83 

)) 

M. 

84 

» 

4»^  8. 

85 

II  juin 

M. 

86 

» 

i^B. 

87 

12  juin 

8»^  m. 

88 

» 

M. 

89 

» 

4»^  8. 

90 

i4  juin 

7*^  m. 

91 

» 

M. 

92 

21  juin 

M. 

93 

28  juin 

7»^  m. 

94 

» 

S^^.So  m. 

95 

» 

M. 

96 

» 

4'^8. 

97 

29  juin 

» 

98 

2  juil. 

7^*  m. 

99 

5  juU. 

7»^  m. 

100 

» 

M. 

101 

18  juil. 

M. 

102 

21  juil. 

M. 

LaUtnde  N. 


43.22 

43. 5o* 
44.11 


Longitude  W. 


57.58 
57.57 
57.58 


Extrême  limite  SE.  du  banc  de 
Saint-Pierre 

Partis  la  plus  haute  du  banc  de 
Saint-Pierre 

Banc  de  Saint-Pierre 

Partie  septentrionale  du  banc 
de  Saint-Pierre 


Id. 
Id. 
10    m.   W.  par  le  travers   de 
l'isthme    entre    Langlade  et 

Miquelon 

Id. 
10   m.  S.W.  du  cap  Raye. . . 
5  m.  W.  du  cap  Anguille.. . . 
3.5  m.  S.  45",  W.  du  cap  Saint- 
Georges  

8  m.  de  terre,  5^  m.  N.  de  Bonne 

Baie 

5  m.  W.  de  l'embouchure  de  la 

rivière  de  Portland 

3  m.  N.  W.  de  l'Ile  Saint- Jean 
9  m.  N.  de  la  baie  S**-Margue- 
rite  au  milieu  du  dét.  de  Belle- 

Isle 

S   m.  £.  de  la  pointe  Amour. . . 

Au  cap  Normand 

En  face  le  Kirpon  à  TE 

Baie  de  Saint-Lunaire 

3  m.  £.  des  Épées  de  Bréhat. . 

I  m.  E.  des  Saint- Julien 

En  face  du  cap  Dégrat 

Entre  les  lies  Blanches  et  la  terre . 
I  m.  E.  de  Petit-Port 


i 


8,8 
9»5 
9»o 

6,2 

6,5 
7»ï 

5,9 

6,0 
6,0 


8,7 
8,0 

8,7 
7,4 

7,5 

9,7 
9,4 


4,1 
5,0 
6,6 
7»2 

7,0 
6,3 

6,2 
3,2 

7,2 
10,3 


DENSITÉ 

corrigée 

et  par  rapport 

à 

l'eaa  distillée 

à  -+-*•. 

il 

1,0252 

I ,0256 
1,0253 

7.> 

10,5 

8,0 

1,0254 

6,0 

1,0254 

1,0252 

8,0 
6,3 

1,0253 

7.8 

1,0254 
I ,0254 

8,5 
8,0 

I,025l 
I,0250 

1,0249 
1,0245 

9.6 
9.8 
6,9 
9.7 

1,0247 

8,0 

1,0246 

8,3 

« 

1,0229 

1,0236 

8,3 
.1,5 

0    0    0    0^   0    0^ 

5.7 

8,0 

6,0 
8,5 

1,0243 

1,0258 
1,0235 

I,023l 

8,8 

8,0 
i5,8 

DigitizSd  by 
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DENSITé    DES    EAUX    DE    MER. 


3i9 


HACTSUR 

DEGRÉ 

VENT 

baromé- 

e 

/ 

d;, 

OBSERVATIONS. 

trique  b. 

(en  mm.). 

(en  f  r.). 

satura- 
tion. 

Direction. 

Force. 

766,0 

7,22 

7,46 

0,96 

N. 

I 

Bancs  de  brume  fréquents. 

766,0 

7,o3 

7,»7 

0,74 

N. 

I 

Mer  bleue. 

767,0 

7,44 

7,66 

0,97 

N.E. 

I 

767,0 

7,00 

7»4o 

1,00 

» 

0 

Brame. 

767,5 

7,78 

8,01 

0,97 

E. 

I 

Eau  verdÂtre,  brume. 

767,0 

7,i5 

7,45 

1,00 

N.^. 

0-5 

Eau  Terdàtre. 

766,0 

7,90 

8,Ï2 

1,00 

S.E. 

2 

Brume^épaisse,  eau  grise  à  reflets 
bleutés. 

766,0 

7,00 

7,3o 

1,00 

S. 

2' 

Id. 

705,0 

7,00 

7,3o 

1,00 

S. 

2 

Id. 

768,0 

7,25 

7»42 

0,82 

W.N.W. 

I 

758,5 

7,02 

7,18 

0,77 

W.N.W. 

2 

Eau  Tortc. 

763,0 

7,12 

7,36 

0,95 

N.N.W. 

I 

Eau  verte,  bancs  de  brume. 

•764,5 

6,96 

7," 

0,78 

N.N.E. 

I 

765,0 

6,56 

6,75 

0,82 

N.N.E. 

I 

763,0 

7,04 

7,24 

0,86 

N.N.E. 

2 

762,5 

5,33 

5,48 

0,65 

N.E. 

2 

Eau  vert  ocreux  sale. 

767,5 

8,18 

8,32 

0,81 

N.N.E. 

I 

Eau  vert  sale. 

758,5 

5,87 

6,09 

0,86 

W. 

2 

Eau  vert  bleuâtre  sombre. 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

Au  milieu  d'icebergs. 

766,0 

7,01 

7,22 

0,88 

N.N.W. 

I 

Icebergs  en  vue. 

758,0 

5,89 

6,11 

0,84 

S. S.E. 

a 

Icebergs  en  vue. 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

Eau  mouillage,  pluie. 

754,0 

6,60 

6,78 

0,80 

E.S.E. 

I 

Eau  vert  jaune  foncé;  icebergs  en 
vue. 

766,0 

6.4i 

6,58 

0,76 

» 

0 

Icebergs  en  vue. 

766,0 

5,16 

5,29 

0,61 

» 

» 

765,0 

6,89 

7,10 

0,86 

N.E. 

I 

75i,o 

9,70 

9,72 

0,73 

» 

» 
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t 

ît 

II 

DATE. 

HEVBE. 

POSITION 
Latitade  N.             Longitude  y». 

h 

DENSITÉ 

corrigée 

et  par  rapport 

à 

Peau  distillée 

à +4". 

II 

s  s.- 

il 

1 

SI 

^1 

moins  de 

103 

24  juil. 
26  juil. 

» 

Grand  Bras  du  Chat 

i5,o 

i,oi5o 

» 

» 

104 

M. 

4  m.  £.  de  la  baie  d'Orange . . . 

II, I 

1,0228 

i3,5 

11,8 

105 

3i  juil. 

M. 

Par  le  travers  des  îles  Blanches. 

9,4 

1,0233 

11,8 

11,0 

106 

5  août 

M. 

Détroit  de  Belle-Isle.  10»»  m.  N. 

45"  E.  de  la  Pointe  Amour. . . 

7.6 

1,0232 

8,4 

6,1 

107 

6  août 

M. 

9  m.  W.  du  Vieux-FéroUe 

6,5 

1,0243 

9»o 

8,a 

108 

7  août 

M. 

5  m.   N.W.    de   la  rivière    de 

109 

» 

4»^  8. 

Portland 

12,9 

l3,2 

1,0232 

I ,0234 

i3,o 
i3,6 

12,0 

5  m.  W.  de  la  Tête-de-Vache . . 

i3,o 

110 

8  août 

7»^  m. 

10  m.  W.  de  Guernesey  (Baie 

des  Iles) 

i3,8 

1,0234 

i4,o 

i3,o 

111 

» 

M. 

12  m.    W.    de  Tanse  à  l'Ours 

(S.  de  la  baie  des  Iles) 

i4f0 

I,0230 

16,7 

i4,5 

112 

» 

4'^8. 

Baie  de  TE.  (Baie  de  Port  à  Port). 

i4,6 

I,023l 

17,6 

i4,3 

113 

9  août 

4*^8. 

8  m.  de  terre  (entre  la  Pointe 

Longue  et  le  cap  S'-Georges) . 

i4,6 

1,0232 

l5,2 

4.7 

114 

10  août 

7**  m. 

Entre  l'Ile  Saint-Paul  et  le  cap 

Nord(G.B) 

17,0 

17,0 

1,0206 

i5,3 
18,0 

i4,i 

i5,T 

115 

» 

M. 

5  m.  E.  de  la  baie  Niganish.. 

I,02o3 

116 

20  août 

M. 

i5  m.  N.  de  Sydney  (C.B) 

18,2 

1,0204 

17,0 

i4,i 

117 

» 

i^s. 

12  m.  E.  de  la  Pointe  du  Nord 

(C.B.') 

17,5 

I ,0201 

17,0 

14,0 

118 

» 

7»»  8. 

\^^*  "'  j * 

Exactement  entre    Tlle    Saint- 

Paul  et  le  cap  de  Raye 

i5,o 

I,023o 

» 

» 

119 

21  août 

7^  m. 

4  m.  TV .  de  la  Tète-Ronde  (Pres- 

qu'île de  Port-à-Port) 

i3,7 

1,0234 

■5,4 

i3,^ 

120 

» 

M. 

3  m.   W.  de  nie  Tweed  (Baie 

des  Iles) 

i3,8 
12,4 

Z ,0232 

i5,8 

i3  a 

121 

22  août 

9*"  m. 

3  m.  W.  de  la  Pointe  Verte. . 

1,0237 

i4,7. 

12,8 

122 

3i  août 

7»^  m. 

i5  m.  W.  de  l'entrée  de  Bonne- 

Baie 

i3,6 

1,0234 

.5,8 

i3.8 

123 

3  sept. 

4^8. 

8  m.  S.W.  de  la  Pointe  du  Sud 

iji« 

» 

(Bonne  Baie) 

12,7 

I ,0235 

Il     2 

V 

124 

4  sept. 

tm. 

20   m.  W.S.W.  du    cap  Sainb- 

Il  ,  ^ 

Georges  

i5,o 

I ,023o 

11   3 

8 

125 

» 

M. 

20  m.  W.S.W.  du  cap  Anguille. 

iî,8 

1,0234 

11. ,  a 

12,2 

"> 

126 

» 

3^3o  8. 

10   m.  N.N.E.  de  la  pointe  N. 

9> 

de  l'ile  Saint 

-Paul., 

.5,7 

1,0218 

.3,0 

9) 
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DENSITÉ    DES    BAtIX    DE    MER. 


3ai 


HAUTEUR 
baromé- 
trique b. 

e 
(«n  mm.). 

/ 

(enfr.). 

DEGRÉ 

do 
satara- 
tlon. 

VE 
Direction. 

NT 

Force. 

OBSERVATIONS. 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

Au  mouillage. 

■762,0 

9,24 
9,32 

9,34 
9,5o 

0,80 
0,91 

» 

» 

• 

761,5 
764,5 

5,65 
7,61 

5,81 

7,82 

0,69 
0,89 

s.w. 

» 

2 
» 

^ 

764,5 
765,2 

9,79 
10,73 

9,85 
10,83 

0,88 
0,93 

» 
» 

Bancs  de  brume. 

766,5 

10,49 

10,58 

0,88 

» 

» 

766,0 
764,0 

10,95 
10,12 

10,93 
10,08 

0,77 
0,68 

s. s.w. 

» 

I 
» 

Eau  verte. 
Brume. 

765,5 

ii,i5 

12,29 

0,94 

» 

» 

765,0 
765,0 

11,25 

11,85 

11,29 
11,88 

0,87 
0,77 

» 

» 

771,0 

10,19 

10,17 

0,71 

» 

» 

770,0 

10,67 

10, 65 

0,74 

.  )) 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

767,0 

10,62 

10,66 

0,82 

s.w. 

2 

1  765,5 
763,0 

12,10 
9,80 

12,11 
9,86 

0,91 
0,79 

» 

w.s.w. 

» 

4 

76î,5 

10,52 

10,54 

0,79 

» 

)) 

774.0 

4,90 

4,99 

0,49 

)> 

» 

Fucus  le  long  du  bord. 

7T3,o 

6,52 

6,64 

o,65 

• 

» 

Fucus  le  long  du  bord. 

776,0 
774,5 

7, «3 
7,00 

7,22 
7,08 

0,68 
0,63 

N. 
» 

0 

Fucus  le  long  du  bord. 
Fucus  le  long  du  bord. 

Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.y  6»  série,  t.  XIV.  (Juillet  1888.)  2 1 
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127 

128 

129 

130 

131 

132 
133 
134 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 
153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 
160 


DATE. 

BEUBE. 

10  sept. 

4»»  S. 

II  sept. 

7''  m. 

19  sept. 

M. 

» 

!,^  s. 

20  sept. 

tm. 

4  cet. 

4»»  8. 

5  oct. 

7**  m. 

» 

M. 

)) 

4»^  s. 

6  oct. 

7**  m. 

)) 

M. 

» 

4^  s. 

7  oct. 

tm. 

)) 

If. 

» 

4»^  8. 

8  oct. 

7**  m. 

» 

M. 

» 

4»^  s. 

9  oct. 

-^  m. 

)) 

M. 

» 

4'' s. 

10  oct. 

7»^  m. 

» 

M. 

» 

4»»  8. 

II  oct. 

7»^  m. 

» 

M. 

» 

4»»  8. 

12    oct. 

7**  m. 

M 

M. 

M 

4'»  s. 

i3  oct. 

7Hni. 

» 

M. 

» 

4'^s. 

i4  oct. 

7^  m. 

Latitude  N. 


Longltade  W. 


61.35*  46?i8* 

3   m.  S.W.  de  la  Pointe  Plate 

de  Langlade 

G    m.  S.W.  de  la  Pointe  Plate 

de  Langlade 

23    m.   W.S.W.    de  la   Pointe 

Plate  de  Lani^lade 

40     m.    E.N.E.    de    File   Flint 

(C.B.) 

m.  N.  de  l'île  Flint  (C.B). . . 


45.47* 

45.39* 

45.36* 

45.30* 

45.28* 

45.27 

45.25 

45.21* 

45.19 

45.0 

44.50* 

45.   I 

45.  4 

45.  6* 

45.  9 

45.24 

45.30* 

45.31 

45.35 

45.37* 

45.39 

45.47 
45. 5i* 
45.57 
46.19 
46.23* 
46. 3o 
46.49    - 


58.55* 

58.  7* 

57.45* 

55.19* 

54.18* 

53.37 

5i.ix 

50.35* 

49.32 

46.28 

45.28* 

44.45 

42.19 

4i.3o* 

40.46 

38.  2 

37.14* 

36.37 

33.52 

32. 5o* 

32.  9 

29.10 

28.15* 

27.34 

24.58 

24.14* 

23.38 

21.32 


<  a 


11,8 
i4,5 
11,5 

8,7 

14,0 
12,0 
10,5 
11,0 
9»8 
11,5 
11,5 
11,2 

8,9 

12,0 
18,0 
18,6 

19,0 
17,5 
17,0 

i7>ï 
» 

17,7 
17,5 
i7»7 
»7,7 
16,5 
» 
16,6 
i5,9 


i5,5 


DENSITÉ 

?>= 

corrigée 

ï- 

et  par  rapport 

SS.; 

k 
l'oan  distillée 

à-l-4'. 

21,019 

l5,2 

1,0239 

l3,2 

1,0245 

11,8 

I,024l 

12,0 

I ,o238 

10,5 

1,0222 

12,3 

1,0247 

II, I 

1,0245 

12,0 

1,0247 

10,2 

1,0244 

8,7 

1,0244 

10,1 

1,0243 

10,4 

I,025o 

9,2 

1,0259 

7,2 

I,0250 

7,6 

I,0250 

9,6 

1,0253 

10,2 

I,025o 

10,5 

1,0261 

i3,o 

1,0263 

i4,3 

1,0262 

i4,4 

» 

i5,6 

1,0261 

16,7 

1,0261 

17,0 

1,0262 

17,8 

1,0262 

18,3 

1,0261 

'5,4 

« 

12,7 

1,0261 

l5,2 

1,0263 

l5,2 

» 

14,8 

» 

18,3 

1,0263 

'7,9 

» 

^7.7 
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HAUTEUR 

DEGRÉ 

baromé- 

e 

/ 

de 

trique  b. 

(en  mm.). 

(en»r.). 

satarft- 
tion. 

0,53 

767,5 

6,84 

6,87 

766,0 

7,84 

7,93 

0,70 

768,0 

6,56 

6,66 

^0,64 

768,0 

1.^ 

7,37 

0,70 

760,0 

6,81 

6,94 

0,72 

768,0. 

7,69 

7.80 

0,72 

762,5 

8,43 

8,59 

0,85 

762,5 

8,80 

8,94 

0,85 

762,0 

8,37 

8,55 

0,90 

764,0 

5,35 

5,78 

0,64 

763,0 

6,72 

6,87 

0,73 

762,5 

6,87 

7,01 

0,73 

762,0 

6,94 

7»" 

0,80 

762,0 

5,83 

6,02 

0,77 

762,5 

5,69 

5,87 

0,73 

764,5 

5,02 

5,i4 

0,57 

768,0 

5,53 

5,65 

0,60 

766,0 

5,i3 

6,20 

0,54 

767,0 

4,93 

4»99 

0,44 

767,0 

6,22 

6,26 

o,5i 

766,0 

7,32 

7,37 

0,72 

764,5 

8,33 

8,35 

0,63 

763,0 

8,84 

8,83 

o,63 

762,5 

9,79 

9,77 

0,68 

768,0 

i3,92 

i3,85 

0,92 

756,5 

13,76 

13,67 

0,88 

755,0 

11,34 

11,38 

0,87 

761,0 

9»oi 

9,i3 

0,83 

762,5 

7,06 

7,09 

0,55 

763,0 

7»»' 

7»i4 

0,55 

766,5 

6,84 

6,88 

0,54 

765,5 

11,90 

11,82 

0,59 

764,0 

9,08 

9,o3 

0,60 

756,0 

i3,68 

i3,62 

0,91 

Direction. 


W.S.W. 

W.N.W. 

S.S.E. 

» 

s.w. 
s.w. 

W.N.W 
W. 
W. 

W. 

N. 
N. 
N. 

N.W 
W.N.W. 
W.N.W. 
W.N.W. 
N.N.W. 
N.W. 
W.S.W. 

w. 

W.S.W. 

S.W. 
W.S.W. 

W.N.W. 
N.W. 
N.W. 
N.W. 

W. 

W. 

s.w. 
S.w. 


3 
3 
2 
3 
3 
3 
2 
3 
3 
5 
3 

4 
2 
2 

2 

4-5 

5 

6 

4 
4 
4 

6 
6 
5 

4-3 
2 


OBSERVATIONS. 


A  28  m.  N.E.  de  Vile  Scatari  (  Dét. 
de  Cabot). 


Grain  violent. 
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324  !•    THOULET. 

Considérations  générales. —  Sur  la  carie  de  la  Marine, 
n^  i4^5  (océan  Atlantique  septentrional),  nous  avons 
marqué  le  point  de  chaque  jour  tel  qu*il  était  calculé  à 
midi  par  l'officier  chargé  des  montres  à  bord  de  la  Clo- 
rinde  et  nous  l'avons  indiqué  par  un  point  entouré  d^uii 
cercle  {fig^  i).  Sur  la  ligne  droite  joignant  chaque  niidi, 
nous  avons  pris,  proportionnellement  à  la  marche  moyenne 
de  la  frégate  pendant  vingt-quatre  heures,  des  distances 
correspondant  aux  heures  de  nos  observations  de  densité 
de  Teau  de  mer  qui  avaient  généralement  lieu,  en  outre  de 
nùdi,  à  7^  du  matin  et  à  4^  du  soir.  Chacun  de  ces  points 
est  noté  par  une  croix  dont  nous  avons  mesuré  graphi- 
<}uement  les  coordonnées  géographiques  sur  les  cartes 
afin  de  les  inscrire  dans  les  Tableaux  qui  précèdent.  Les 
densités  corrigées  sont  écrites  près  de  chaque  point  et 
les  points  de  midi  portent  leur  date  en  abrégé,  19  V  par 
exemple,  qui  signifie  le  19  mai  1886  (Y®  mois).  Le  même 
travail  a  été  répété  pour  des  observations  faites  dans  ces 
mêmes  parages  aux  mêmes  époques,  c^est-à-dire  pendant 
les  mois  de  mai  1878  et  1876  et  pendant  le  mois  de 
juin  1873,  à  bord  du  Challenger  (*  ),  par  M.  Buchanan. 
Nous  avons  pris  dans  les  Tableaux  anglais  les  densités 
calculées  à  T**  et  rapportées  à  Teau  distillée  à  +  4°>  en 
désignant  par  T  la  température  de  la  surface  de  l'eau  au 
moment  de  l'observation,  et  nous  avons  corrigé  les  coor- 
données géographiques  de  façon  à  ramener  les  longitudes 
au  méridien  de  Paris  ^  les  points  ont  été  alors  rapportés 
sur  la  carte. 

Les  deux  évaluations  sont  assez  concordantes^  car  les 
tracés  de  la  Clorinde  et  du  Challenger^  lorsqu'ils  se  croi- 
sent au  milieu  de  l'Océan,  ce  qui  arrive  trois  fois,  indi- 
quent des  densités  très  voisines,  i,oa54  ( ChalL)  et  i,0256 

(»)  The  Voyage  of  H,  M,  S.  Challenger  {Report  on  the  êpecific gravitjr 
of  Océan  tvater,  p.  i3,  i4,  i5). 
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DENSITÉ    DES    EAUX   DE    MER.  3^5 

{CIor.)y  dans  un  cas;  1,0262  (C hall.)  et  1,0260  (Clor.)^ 
dans  le  deuxième;  1,0272  [ChalL)  et  1,0268  (C/or.),  pour 
le  troisième.  La  différence  est  tantôt  en  plus  et  tantôt  en 
moins.  Il  est  en  outre  à  remarquer  que  les  observations 
ont  été  faites  à  dix  et  treize  ans  de  distance  et,  dans  le  pre- 
mier cas^  à  vingt-huit  jours  de  différence  ;  quant  à  la  date 
dn  mois,  dans  le  deuxième  à  dix  jours,  et  dans  le  troi- 
sième, à  quatorze  jours.  Or  les  courants  marins  sensibles 
à  une  foule  d'influences  variables  que  nous  nous  propo- 
sons d'étudier  plus  tard  n'offrent  naturellement  pas  dans 
leur  cours  une  régularité  absolue.  La  concordance  entre 
les  résultats  dn  Challenger  et  ceux  de  la  Clorinde  nous 
semble  sufGsante  pour  nous  autoriser  à  les  combinée  entre 
eux. 

Observations  du  Challenger. 

Densité  à  T 
par    rapport 


Numéros 

Latitude 

Longitude 

Température 

à  reau  dislij 

d'ordre. 

Date. 

N. 

W. 

de  la  mer  T. 

à-h4'. 

1873 

0     1 

0     t 

96.... 

I   mai 

36.23 

74.  6 

23,9 

I ,0245 

97.... 

2 

37.25 

74.  0 

i3,6 

i,0258 

98.... 

3 

38.34 

74.30 

9,7 

1,0262 

99. . . . 

5 

39.50 

71.34 

7,2 

1,0271 

100.... 

6 

40.17 

69.  8 

4,4 

1,0259 

101.... 

7 

41.14 

68.  5 

4,5 

1,0259 

103.... 

20 

43.   3 

65.59 

4,7 

1,0253 

104. . . . 

21 

42.  8 

65.59 

7,2 

1,0260 

107.... 

22 

41.19 

65.32 

i5,o 

1,0264 

110.... 

23 

39.44 

65.42 

19,5 

I ,0262 

116.... 

26 

36. 3o 

66.  0 

22,8 

I,0252 

117... 

27 

34.51 

66.19 

21,4 

I ,0254 

118.... 

28 

33.20 

66.57 

21,4 

1,0256 

119..,. 

14  juin 

32.54 

65.42 

23,3 

I,025l 

121.... 

i5 

33.41 

63.48 

22,8 

1,0252 

123. . . . 

16 

34.58 

61.16 

21,9 

1 ,0255 

124.... 

17 

34.54 

58.58 

21,7 

I ,0255 

125.... 

18 

35.  7 

54.52 

21,1 

i,0258 

131.... 

19 

35.29 

53.13 

21,7 

r,0256 
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Densité  à  T 
par   rapport 


Numéros 

Latitude 

Longitude 

Température 

à  l'eau  distil 

d'ordre. 

Date. 

N. 

W. 

de  la  mer  T. 

à+4"- 

1873 

0   / 

0    / 

132.... 

21 

36.22 

50.57 

22,5 

1,0254 

134.... 

22 

37.24 

46.34 

21,1 

I ,0257 

136.... 

23 

37.52 

44.21 

21,1 

i,0255 

142.... 

24 

38.  3 

41.39 

21,1 

i,o255 

143.... 

25 

38.23 

39.41 

21,7 

i,o255 

144.... 

26 

38.25 

38. 10 

21,1 

•     1,0257 

145.... 

27 

38.18 

37.  8 

21,7 

1,0257 

147.... 

28 

38.34 

35.  7 

21,7 

i,o256 

148... 

29 
1876 

37.47 

33.22 

21,1 

1,0256 

1687... 

I    mai 

21.33 

33.39 

22,8 

1 ,0237 

1688.... 

2 

24.  0 

34.58 

21,7 

1 ,0261 

1689.... 

3 

26.21 

.     35.57 

21,5 

I ,0262 

1698.... 

4 

28.10 

37. i5- 

21,1 

1,0262 

1699 

5 

29.  0 

38.15 

20,5 

I ,0261 

1700.... 

5 

3o.2o 

38.26 

21,9 

1 ,0258 

1701... 

6 

32.41 

38.26 

21,1 

1,0259 

1711... 

7 

34.22 

/   36.43 

19,9 

1,0262 

1712... 

8 

36.   I 

35.43 

18,6 

I ,0262 

1713... 

9 

38.27 

.35.48 

18,3 

1,0262 

1714... 

lO 

40.20 

34.22 

16,9 

1 ,0266 

1715... 

11 

42.  6 

33.24 

i5,55 

I ,0267 

1716... 

.     i6 

41.58 

23.14 

14,7 

1,0270 

1717... 

•     17 

42.  6 

20.34 

i4,4 

1,0270 

1718... 

•     «9 

42.48 

14.55 

l3,2 

1,0273 

Nous  avons  développé,  en  ligne  droite  et  à  la  même 
échelle  que  celle  de  la  carte  n°  1 465,  ces  divers  trajets  de 
la  Clorinde  et  du  Challenger  et  pris  en  ordonnées  i"""* 
pour  indiquer  une  variation  de  densité  de  0,0001  au-des- 
sous de  la  ligne  de  densité  i,oooo.  De  cette  façon,  en  ad- 
mettant que  les  hauteurs  de  la  mer  soient  inversement 
proportionelles  aux  densités,  on  obtient  un  profil  en  long 
de  la  surface  de  la  mer  à  l'époque  considérée  tout  à  fait 
comparable  au  profil  en  long  d'un  terrain  sur  lequel  des 
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ingénieurs  se  préparent  à  construire  une  voie  ferrée.  Le 
plan  origine  commun  à  toute  la  mer^  invariable  à  quelque 
époque  que  ce  sbit,  est  le  plan  d'eau  de  densité  1,0000; 
c'est  la  hauteur  à  laquelle  s'élèverait  une  colonne  d'eau 
douce  faisant  équilibre  à  une  colonjie  d*eau  de  mer.  Sans 
nous  attacher  à  définir  rigoureusement  ce  plan  fixe  et  à 
discuter  la  facilité  plus  ou  moins  grande  à  s'en  servir 
pratiquement  comme  plan  origine  de  nivellement  aussi 
bien  sur  mer  que  sur  terre,  nous  nous  bornerons  à  le  consi- 
dérer comme  plan  origine  au  point  de  vue  graphique,  car 
il  est  commode  pour  représenter  à  l'œil  et  d'un  seul  coup 
une  somme  de  résultats  expérimentaux.  Les  comptes 
rendus  du  Challenger  contiennent  des  coupes  analogues, 
mais  les  densités  y  sont  comptées  en  ordonnées  au-^e55£/^ 
de  la  ligne  de  terre,  et  il  en  résulte  que  le  relief  obtenu 
est  précisément  l'inversede  ce  qui  existe  réellement  dans 
la  nature. 

Les  densités  prises  autour  de  Terre-Neuve  n'ont  pas  été 
mises  sous  forme  de  profils  en  long.  La  frégate  a  fait  au- 
tour de  l'île,  ainsi  qu'à  Sydney,  des  voyages  fréquents, 
mais  courts,  passant  d'une  localité  pour  se  rendre  dans 
une  localité  très  voisine.  Nous  nous  sommes  contenté  de 
marquer  sur  un  calque  de  la  carte  n°  1437  de  la  Marine, 
les  endroits  où  ont  été  mesurées  les  densités,  parfois  à  des 
époques  assez  éloignées  pour  des  points  rapprochés,  c'est- 
à-dire  dans  des  conditions  très  différentes.  Dans  des  es- 
paces aussi  resserrés  que  la  mer  de  Cabot  siège  de  phéno- 
mènes extrêmement  variables  et  accompagnés  d'une  foule 
de  circonstances  n'ayant  le  plus  souvent  qu'une  courte 
durée,  il  conviendrait  bien  plus  encore  que  dans  les 
grandes  mers,  où  les  variations  s'effectuent  lentement, 
d'avoir  des  observations  nombreuses  et  simultanées.  Si 
rares  qu'aient  été  nos  mesures  de  densités,  elles  suffisent 
pour  montrer  clairement  que  la  mer  de  Cabot  est  le  vaste 
estuaire  saumàtre  du  fleuve  Saint-Laurent. 
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La  considération  des  profils  en  long  de  TAtlantique 
septentrional,  aux  environs  du  Gulf-Stream,  nous  permet 
de  présenter  quelques  remarques  relatives  à  ce  courant. 

Les  deux  profils  du  voyage  de  la  Clorinde,  de  Lorient 
à  Terre-Neuve  et  de  Terre-Neuve  à  Brest,  concordent 
pour  montrer  que  l'Atlantique  possède  une  pente  de 
Touesl  à  l'est,  et  l'observation  prouve  qu'en  effet,  dans 
cette  région,  la  marche  générale  des  courants  est  aussi  de 
l'ouest  à  l'est.  L'eau  coule  à  la  surface  de  la  mer,  comme 
elle  le  ferait  sur  un  terrain  imperméable  incliné,  en  sui- 
vant la  pente. 

Les  trois  profils  {fig.  2,  3  et  4)  ont  été  pris  transversa- 
lement au  Gulf-Stream,  le  premier  d'après  les  densités  de 
la  Clorinde  au-dessous  du  grand  banc  de  Terre-Neuve,  du 
banc  à  Vert  et  du  banc  de  Saint-Pierre-,  le  deuxième 
d'après  les  densités  du  Challenger,  dans  une  direction 
nord  et  sud  entre  Halifax  et  les  Bermudes  ;  le  troisième 
également  d'après  les  données  du  Challenger,  au  nord  du 
cap  Hatteras,  à  peu  près  parallèlement  aux  baies  Dela- 
ware  et  Cbesapeake.  Ces  profils  rendent  manifeste  le 
bombement  central  du  Gulf-Stream  qui  prend  en  son  mi- 
lieu une  courbure  convexe.  Il  en  est  de  même  pour  les 
fleuves  d'eau  douce  qui  coulent  entre  des  rives  solides  et 
rejettent  toujours  sur  leurs  bords  les  objets  flottants  aban- 
donnés au  milieu  de  leur  largeur  (^),  et  le  phénomène  est 
encore  plus  nettement  visible  sur  les  glaciers  (*).  Du 
reste,  les  courants  marins  ne  sont  que  des  fleuves  d'eau 
plus  légère  coulant  dans  un  lit  d'eaux  plus  lourdes.  On 
remarque  en  outre  que  la  pente  est  plus  brusque  du  côté 


(*)  Sur  le  Gulf-Stream  (Recherches  pour  établir  ses  rapports  afec  la 
côte  de  France;  campagne  de  Y  Hirondelle,  i885],  par  S.  A.  le  prince 
Albert  de  Monaco,  p.  17. 

(*)  M.  VioUet-Le  Duc  (Massif  du  mont  Blanc ,  p.  100)  remarque  que  la 
section  transversale  d'un  glacier  esi  d'autant  plus  convexe  que  ce  glacier 
est  approvisionné  par  des  névés  supérieurs  plus  abondants. 
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américain  que  du  côté  de  l'Océan.  Les  objets  flottants  en- 
traînés dès  la  sortie  du  canal  de  Bahama  sur  Tétroite  zone 
latérale  gauche  du  Gulf-Stream  se  déversent  vers  les  côtes 
d'Amérique,  bien  qu'ils  ne  puissent  y  atterrir  ;  ils  tombent 
dans  l'espèce  de  vallée  si  apparente  sur  les  profils  en  tra- 
vers {fig*  a,  3  et  4)«  En  effet,  par  suite  de  l'afflux  des 
eaux  douces  amenées  par  les  fleuves,  la  mer  est  toujours 
moins  dense  et  par  conséquent  à  un  niveau  plus  élevé  le 
long  des  continents  et,  en  outre,  le  courant  de  la  merde 
Cabot  descend  du  nord  au  sud.  Ces  objets  sont  alors  pous- 
sés vers  la  Floride  pour  être  ramenés  vers  le  nord  par  le 
Gulf-Siream  étroit  et  rapide,  et  continuent  ainsi  ce  cycle 
de  circulation  jusqu'au  moment  où,  par  un  hasard  quel- 
conque, ils  se  réunissent  aux  objets  flottants  de  la  zone 
de  droite,  infiniment  plus  large  que  la  première,  comprise 
entre  la  crête  du  Gulf-Streamet  l'Océan.  Ceux-ci,  évidem- 
ment beaucoup  plus  nombreux,  descendent  la  longue 
pente  du  courant  vers  l'est  et,  aidés  par  les  vents,  sont 
lentement  charriés  vers  l'Europe  septentrionale.  Dans 
cette  explication,  je  n'attache  pas  d'importance  aux  filets 
liquides  parallèles  d'eaux  alternativement  plus  denses  et 
moins  denses  qui  constituent  le  Guif-Stream.  Ces  filets,  dont 
l'existence  a  été  reconnue  par  la  marine  des  Etats-Unis  à 
l'aide  du  thermomètre  et  qui  se  voient  même  sur  mes  pro- 
fils en  travers  fournis  par  l'aréomètre,  n'ont  aucune  in- 
fluence sur  la  marche  générale  des  bois  flottés. 

Le  profil  en  long  {fig,  5  )  passant  par  les  points  A  du 
profil  en  travers  {fig.  4)?  B  du  profil  en  travers  {fig^  3), 
C  du  profil  en  travers  {fig,  a)  et  se  raccordant  au  nord 
des  Açores  avec  un  tracé  du  Challenger,  fournit  grossiè- 
rement la  ligne  de  crête  du  Gulf-Stream  au  mois  de  mai. 
Cette  crête  est  encore  comparable  à  celle  d'un  cours  d'eau  ; 
elle  est  plus  élevée  a  sa  source  qu'à  son  embouchure,  de 
sorte  que  la   pente,  considérable  en  amont,  alors  que  le 
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ileave  coule  avec  une  grande  vitesse,  s'affaiblit  après  les 
bancs  de  Terre-Neuve  et  finit  par  devenir  presque  de 
niveau  avant  les  Açores.  Les  eaux  du  Gulf-Stream  se  sont 
étendues  en  large  nappe  sans  profondeur;  elles  se  sont 
refroidies  par  leur  mélange  avec  les  eaux  froides,  de  den- 
sité B  peu  près  égale,  venues  du  nord,  et  par  le  contact  des 
vents  dominants  de  sud-ouest  qui  vont  porter  leur  bumi- 
dite  chaude  sur  les  régions  occidentales  de  l'Europe.  Le 
grand  courant  du  golfe  n^existe  plus;  il  n'en  reste  qu'une 
dérive  sans  force  soumise  à  toutes  les  irrégularités  prove-* 
nant  de  l'alternance  des  saisons,  des  vents,  de  la  pluie  : 
il  a  terminé  son  cours  absolument  comme  un  fleuve, 
d'abord  majestueux  et  puissant,  qui  s'est  perdu  dans  des 
marécages. 

Le  plan  des  densités,  reporté  sur  la  carte  de  la  Marine 
n^  1437,  est  aussi  instructif  dans  le  voisinage  de  Terre- 
Neuve,  et  il  vient  appuyer  la  théorie  que  nous  avons  émise 
sur  l'origine  des  bancs  de  Terre-Neuve  (*  ). 

Terre-Neuve  est  environnéede  trois  courants  ;  l'un  d'eux, 
le  courant  polaire  oriental,  suit  la  côte  du  Labrador  qui,  li- 
mitant le  détroit  de  Davis,  est  dirigée  du  nord-ouest  au  sud- 
est;  il  arrive  au  nord  de  Terre-Neuve,  longe  le  cap  Bauld, 
puis,  passant  au  large  de  la  baie  Blanche  et  se  rapprochant 
davantage  de  terre  au  cap  Fréhel,  il  vient  se  heurter  presque 
perpendiculairement  au  Gulf-Stream  coulant  de  l'ouest  à 
l'est,  au  sud  des  bancs  de  Terre-Neuve.  Entre  Belle-Isle 
et  la  terre,  sa  densité  est  de  i  ,0244  9  le  cap  Bauld  ne  dévie 
pas  son  cours  et  nous  retrouvons  encore  les  mêmes  densités 
jusqu'aux  îles  Saint-Julien,  au  sud  de  la  baie  aux  Lièvres.. 
Cette  densité  éprouve  au  même  endroit  de  fortes  variations, 
à  cause  des  nombreux  icebergs  charriés  par  le  courant  qui 
les  fond  et  aussi  à  cause  du  voisinage  de  la  côte  de  l'île 


(*)  J.  Thoulet,  Observations  faites  à  Terre-Neuve  J^Revue  maritime  et 
coloniale,  p.  4^5,  mai  1887). 
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comparable  à  une  énorme  éponge  imbibée  d'eau  douce 
qu'elle  déverse  continuellement  dans  la  mer.  Quoi  qu'il 
en  soit,  depuis  les  îles  Saint-Julien,  le  courant  s'écarte 
toujours  davantage  du  rivage,  dont  il  ne  se  rapproche 
qu'au  cap  Fréhel,  et  il  laisse,  au  fond  du  cul -de-sac  formé 
par  la  baie  Blanche  et  la  baie  Notre-Dame,  un  amas  con- 
sidérable d'eau  légère  relativement  stagnante.  Je  n'ai  mal- 
heureusement pas  visité  ces  parages  si  intéressants  et  je  ne 
peux  que  former  une  hypothèse  sur  la  marche  du  courant 
polaire  depuis  la  baie  Blanche  jusqu'au  croisement  de  la 
route  suivie  par  la  Clorinde  dans  son  voyage  de  retour. 
En  revanche,  les  densités  prises  sur  cette  roule  montrent 
bien  la  rencontre  du  courant  polaire  oriental  avec  le  Gulf- 
Stream.  Les  eaux  |du  nord,  après  s'être  en  partie  déversées 
latéralement  dans  l'océan  à  lest  de  Terre-Neuve,  malgré 
leur  basse  température,  ont  une  densité  inférieure  à  celle 
des  eaux  du  Gulf-Stream;  elles  flottent  donc  par-dessus 
ces  dernières  animées  d'une  vitesse  plus  considérable; 
elles  sont  par  conséquent  dans  les  meilleures  conditions 
pour  se  mélanger  avec  elles. 

La  réunion  des  eaux  s'opère  surtout  sur  le  grand  banc 
de  Terre-Nenve  jusqu'au  point  où  la  Clorinde  a  passé  le 
9  octobre  1886  (X  =  45° 6^  L  =  4i°  3o'),  où  la  densité  de 
1,0255,  eu  moyenne,  s'élève  brusquement  à  1,0261, 1,0263 
et  1,0263,  vers  le  banc  Milne.  Le  courant  polaire  produit 
d'énormes  remous  à  gauche  et  surtout  à  droite  de  son  cours. 
La  pente  est,  il  est  vrai,  plus  abrupte  sur  la  lîve  gauche,  mais, 
d'autre  part,  la  vitesse  des  eaux,  accélérée  par  le  sens  de 
la  rotation  du  globe  terrestre,  les  pousse  davantage  sur  la 
droite,  vers  le  nord-ouest,  où  elles  rencontrent  les  courants 
venus  des  environs  du  détroit  de  Cabot,  par-dessus  les  bancs 
du  sud  de  Terre-Neuve.  Sans  la  rotation  de  la  Terre,  ces 
bancs  se  trouveraient  probablement  reportés  vers  l'est.  On 
s'explique  ainsi  le  transport  des  icebergs  vers  le  sud  dans 
ces  parages  et  la  façon  dont  ils  franchissent  le  Gulf-Slream 
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en  se  dislribuant  sur  une  surface  en  ëventail.  Le  courant 
polaire  qui  les  amène  ne  passe  point  par-dessous  le  Gulf- 
Stream,  il  ne  chasse  point  les  montagnes  de  glace  par  leur 
pied  immergé,  comme  on  le  supposai  t  alors  que  Tinxportance 
trop  exclusive  accordée  à  la  température  faisait  perdre  de 
vue  le  caractère  décisif  du  poids  spécifique  plus  faible  des 
eaux  venues  du  nord.  Les  deux  courants  se  mélangent;  les 
eaux  lentes  du  courant  polaire  ont  leur  vitesse  presque 
anéantie  :  les  eaux  rapides  du  Gulf-Stream,  déjà  ralenties 
par  le  choc  du  courant  occidental  débouchant  du  détroit 
de  Cabot,  perdent  la  plus  grande  partie  de  celle  qu'elles 
possédaient  encore;  les  unes  et  les  autres  s'étalent  en 
nappe  et  les  icebergs,  entt^ainés  par  cette  dérive,  poussés 
par  les  remous,  activant  mécaniquement  ce  brassage 
d'eaux  différentes,  rongés  à  leur  base,  fondus  dans  leur 
portion  aérienne,  modifiant  sans  cesse  la  position  de  leur 
centre  de  gravité,  chavirent  sur  eux-mêmes  et  ne  tardent 
pas  à  disparaître  au  sud  des  bancs  de  Terre-Neuve.  On 
remarque  que  les  icebergs  sont  d'autant  plus  déchiquetés 
qu'ils  se  sont  avancés  davantage  dans  le  sud;  j'ai  observé 
le  fait  sur  tous  ceux  que  j'ai  rencontrés  sur  la  côte  est  de 
File.  Le  volume  total  n'a  pas  autant  d'importance  qu'on 
serait  tenté  de  lui  en  attribuer;  un  iceberg  moyen  très 
massif  a  devant  lui  uneduréeprobabled'existence  beaucoup 
plus  considérable  qu'un  immense  iceberg  percé  de  cavernes, 
coupé  de  vallées,  denteléen  aiguilles  ;  ce  dernier  est  dans  un 
état  d'équilibre  instable,  il  ne  tardera  pas  à  chavirer  et  se 
brisera  alors  en  un  très  grand  nombre  de  menus  fragments. 
Il  n'est  pas  rare  de  traverser  de  ces  bancs  de  glaçons,  oscil- 
lant à  la  houle,  débris  d'un  iceberg  qui  vient  en  quelque 
sorte  de  se  pulvériser  d'un  seul  coup. 

La  considération  des  densités  brutes  des  eaux  de  mer  me 
parait  éclaircir  bien  des  questions  controversées.  En  n'étu- 
diant le Gulf-Slream  que  parle  thermomètre,  en  cherchant 
vainement  à  tout  expliquer  par  la  température,  les  savants 


Digitized  by 


Googk 


DBNSITÉ    DES    EAUX    DE    MER.  335 

ont  à  leur  insu  subi  la  vieille  influence  de  Franklin  (^). 
En  général,  lorsqu'il  s'agît  d'observations,  moins  on  fait  de 
corrections,  moins  on  dissèque  les  phénomènes  naturels^ 
plus  on  les  prend  en  bloc,  dans  toute  leur  complexité,  et 
plus  on  a  de  chances  d'approcher  de  la  vérité.  Un  ob- 
servateur n'est  pas  un  expérimentateur;  chacun  d'eux  a  sa 
méthode  scientifique  distincte. 

La  mer  de  Cabot,  du  détroit  de  Belle-Isie  au  détroit  de 
Cabot,  est  un  grand  lac  d'eau  peu  salée  limité  par  la  côte 
occidentale  de  Terre-Neuve,  leLabrador,leCanada,  leNou- 
veau-Brunswick,  l'île  du  Prince  Edouard  et  le  Cap  Breton  : 
c'est  1  estuaire  saumâtre  du  fleuve  Saint-Laurent,  dont  la 
véritable  embouchure  est  le  détroit  de  Cabot  et  dont  le 
delta  sous-marin  est  l'ensemble  des  bancs  qui  s'étendent 
depuis  le  grand  Banc  et  suivent  les  côtes  de  la  Nouvelle- 
Ecosse  et  des  États-Unis. 

Au  détroit  de  Belle-Isle,  le  faible  courant  polaire  occidental 
qui  prend  alors  naissance  est  encore  un  peu  salé,  mais  sa 
densitéest  très  variable  ;  cependant  fort  peu  d'icebergs  échap- 
pent au  courant  oriental  et  pénètrent  dans  la  mer  de  Cabot 
pour  s'y  fondre.  Au  milieu  du  détroit  et  près  de  la  baie 
Forteau,  j'ai  trouvé  1,0249  et  i,o232  en  deux  points  fort 
rapprochés.  Comme  tous  les  courants,  celui-ci  est  composé 
de  filets  parallèles  et  distincts  aussi  bien  en  densité  qu'en 
température.  A  mesure  qu'il  suit  la  côte  ouest  de  Terre- 
Neuve,  la  seule  qu'il  m'ait  été  donné  d'étudier,  ses  eaux 
deviennent  plus  légères;  le  changement  s'effectue  déjà  à  la 
hauteur  de  la  baie  Sainte-Marguerite.  Les  eaux  douces  si 
abondantes  des  contrées. environnantes  se  déversent  dans 
ce  vaste  bassin  où  arrive  à  son  tour  le  fleuve  Saint-Laurent 
avec  son  énorme  volume  d'eau  douce.  Ainsi  que  l'indiquent 
les  densités  prises  en  travers  du  détroit  de  Cabot,  qui  sont 
successivement,  du  cap  de  Raye  à  l'île  Saint-Paul,  1,02499 

(  '  )  FRANKLIN)  La  navigation  par  le  thermomètre , 
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i,o23o,  i,oai8,  et  de  Tîle  Saînt-Paul  au  cap  Nord  1,0206 
et  1,0201,  la  masse  principale  d'eau  douce  s'échappe  entre 
Anticosti  et  le  càp  Gaspé,  longe,  en  se  salant  lentement 
par  mélange  avec  les  eaux  environnantes,  laligne  des  fonds 
de  loo""  qui  en  indique  grossièrement  la  limite,  passe 
entre  Tile  Saint-Paul  et  le  cap  Nord,  devant  Tembouchure 
de  Spanish  River,  au  large  de  l'île  Scalari  et,  heurtant  le 
Gulf-Stream  qui  la  coupe  perpendiculairement,  incapable 
de  remonter  la  contre-pente  indiquée  pour  celui-ci  par 
les  profils  en  travers  {fig.  2,  3  et  4),  oblique  sa  direc- 
tion et  descend  la  côte  américaine  jusqu'à  la  Floride,  où 
il  disparait  peut-être  parce  que,  réchauffé  dans  sa  course 
vers  le  sud,  il  s'est  ralenti,  a  pris  une  densité  voisine  de 
celle  des  eaux  du  Gulf-Slream  qui,  douées  d'une  vitesse 
très  considérable,  les  ont  alors  absorbées  dans  leur  masse 
ou  peut-être  encore  parce  que  ce  courant  froid  a  passé  par- 
dessous  le  gulf-stream.  N'ayant  pas  visité  ces  parages,  je 
me  garde  d'émettre  une  opinion.  Du  reste,  tout  courant 
d'un  fluide  dans  un  fluide  implique  très  probablement 
dans  la  zone  de  contact  l'existence  d'un  contre-courant  de 
sens  inverse  créé  par  une  sorte  d'induction  mécanique.  Il 
serait  facile  de  démontrer  le  fait  expérimentalement  etl'on 
apporterait  ainsi  une  raison  de  plus  pour  expliquer  la  pré- 
sence des  deux  contre-courants,  l'un  qui  remonte  vers  le 
nord  près  du  cap]  Raye,  l'autre  qui  descend  vers  le  sud  en 
sens  inverse  du  Gulf-Stream. 

Le  contre-courant  entrant  dans  la  mer  de  Cabot  et  accusé 
par  la  densité  de  1,0249  P^^^  ^^  ^^P  ^^  Raye  donne  nais- 
sance à  d'innombrables  remous,  inversions  de  courants, 
variations,  etc.,  qui  font  tournoyer  sur  place  les  glaces cô- 
tières  et  amoncellent  au  fond  de  la  mer  les  détritus  mi- 
néraux dont  ces  glaces  étaient  chargées  et  qu'elles  t>nt  laissé 
tomber  en  fondant.  Nulle  part  les  densités  de  l'eau  ne  sont 
aussi  variables  que  sur  les  bancs,  tout  en  restant  néanmoins 
toujours  inférieures  à  celles  du  Gulf-Stream. 
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En  dëfinilive,  le  nivellement  de  TOcëan  par  les  densiiés 
brutes  où  sont  condensées  en  un  chiffre  unique  la  tem- 
pérature et  la  salure,  est  d'accord  avec  tout  ce  que  Ton 
connaitdes  courants  deF Atlantique  nord  et  appuie  Topinion 
qui  attribue  les  courants  marins  à  des  différences  de  den- 
sité de  l'eau,  c'est-à-dire  à  Tévaporation  comme  cause  prin- 
cipale à  laquelle  viennent  s'adjoindre  un  grand  nombre  de 
causes  secondaires,  rotation  delà  Terre,  contour  des  côtes, 
marées,  voisinage  de  bassins  d^eau  douce  plus  ou  moins 
abondants,  régime  des  pluies,  des  vents  et  d'autres  encore. 
Mais  il  convient  d'ajouter  que  les  courants  n'ont  point 
une  direction  et  un  régime  fixes  ^  conséquences  de  la  cli- 
matologie générale  du  globe,  ils  éprouvent  les  mêmes  os- 
cillations que  celle-ci.  Des  mesures  nombreuses  et  simul- 
tanées permettront  seules  de  les  connaître  en  détail.  En 
d'autres  termes,  la  carte  orographique  delà  mer  par  courbes 
de  niveau  d'égale  densité,  telles  qu'elles  résultent  d'une 
mesure  aréométrique  dressée  pour  chaque  mois  ou  tout  au 
moins  pour  chaque  saison  de  l'année,  montrera  aussi  net- 
tement qu'une  carte  orographique  terrestre  la  pente  des 
eaux  et  par  conséquent  l'économie  des  courants  marins, 
ces  fleuves  qui,  eux  aussi,  descendent  sans  cesse  des  mon- 
tagnes vers  les  vallées  de  l'Océan, 
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RKGHBRGHBS  RELATIVES  A  L'ACTION  DU  CHLORE 

SUR  UN  GROUPE  DE  COMPOSÉS  APPARTENANT  A  LA  SÉRIE 

AROMATIQUE^ 

Par  m.   h.   GAUTIER. 


INTRODUCTION. 

Le  nombre  des  produits  chlorés  qui  peuvent  être  consi- 
dérés comme  dérivant  d'un  composé  organique  par  une 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6«  série,  t.  XIV.  (Juillet  1888.)  22 
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substitution  du  chlore  à  l'hydrogène  est  aujourd'hui  assez 
considérable,  mais  le  nombre  de  ceux  qui  ont  été  obtenus 
par  une  substitution  directe  est  relativement  restreint. 
Parmi  ceux-ci,  on  peut  citer  :  dans  la  série  grasse,  les  dé- 
rivés chlorés  de  la  plupart  des  hydrocarbures  saturés,  de 
l'acide  acétique,  de  l'acétone  et  de  l'oxyde  d'éthyle^  dans 
la  série  aromatique,  quelques  dérivés  de  la  benzine  et  de 
ses  homologues,  du  phénol,  de  l'acide  benzoïque  et  du 
méihylbenzoyle. 

A  mesure  que  les  expériences  de  chloruration  directe 
se  multiplièrent,  on  reconnut  bientôt  que,  dans  la  réac- 
tion du  chlore  sur  un  produit  organique,  il  se  formait  si- 
multanément plusieurs  corps  présentant  la  même  compo- 
sition et  doués  cependant  de  propriétés  différentes. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'en  faisant  réagir  le  chlore 
sur  le  chlorure  d'isopropyle,  MM.  Frîedel  etSilva(*) 
ont  obtenu  deux  dichl oropropanes  :  le  chlorure  de  pro- 
pylène  et  le  méihylchloracétol,  qui  se  distinguent  nette- 
ment par  leurs  propriétés  physiques  et  dont  les  formules 
de  constitution 

CH3  -  CH  Cl  -  GHî  Cl,     CH3  -  C  Cl^  -  CH^ 

mettent  bien  en  évidence  les  transformations  qu'ils  pour- 
ront éprouver.  Tandis  que,  sous  Pinfluence  de  l'eau,  par 
exemple,  le  premier  donnera  le  propylglycol  primaire 
secondaire  CH' -CHOH  -  CH^OH,  le  second  engen- 
drera l'acétone  CH»  -  CO  -  CH'. 

Dans  la  série  aromatique,  la  production  de  composés 
isomères  a  de  même  été  observée.  Ainsi,  MM.  Beilstein  et 
Geitner  (^)  ont  montré  que,  par  chloruration  directe  du 
toluène,  il  se  forme,  à  côté  du  chlorure  de  benzyle  isolé 


(*)  Frîedel  et  Silva,  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  t.  XVI,  p.  3. 
(«)  Beilstein  et  Geitneb,  Annalen  der  C hernie  und   Pharmacie j 
t.  CXXXIX,  p.33i. 


Digitized  by 


Googk 


ACTION  DU  CHLORE  SUR  DES  COMPOSÉS  AROMATIQUES.      SSp 

par  H.  Deville  et  étudié  par  Ganizzaro,  des  produits  qui 
s'en  distinguent  surtout  par  la  stabilité  du  chlore  qu'ils 
renferment.  Ce  chlore,  en  particulier,  n'est  pas  rempla- 
çable  par  le  radical  acélyle^  le  cyanure  de  potassium  est 
incapable  d'y  réaliser  la  substitution  du  cyanogène  au 
chlore. 

A  partir  de  cette  époque,  un  certain  nombre  de  travaux 
ont  été  entrepris  dans  le  but  de  déterminer  quelles  étaient 
les  conditions  nécessaires  à  la  production  de  tel  ou  tel 
isomère. 

C'est  principalement  sur  des  produits  de  la  série  aroma- 
tique que  les  expériences  ont  été  faites;  car  c'est  entre 
deux  isomères .  provenant  l'un  d'une  substitution  dans  le 
noyau,  l'autre  d'une  substitution  dans  la  chaîne,  que  les 
différences  de  propriétés  sont  le  plus  accentuées. 

Si  l'on  considère,  en  effet,  deux  isomères  appartenant 
à  la  série  grasse,  ou  bien  à  la  série  aromatique,  mais  pro- 
venant alors  tous  deux  d'une  substitution  dan&  le  noyau 
ou  tous  deux  d'une  substitution  dans  la  chaîne,  on  s'aper- 
çoit que  les  différences  portent  presque  uniquement  sur 
des  propriétés  physiques  .et,  si,  dans  certains  cas,  ces  deux 
isomères  subissent  des  transformations  différentes  de  la 
part  du  même  réactif,  les  réactions  parallèles  auxquelles 
ils  donnent  naissance  sous  l'influence  d'autres  réactifs 
font  penser  que  ces  différences  ne  sont  qu'apparentes. 
Elles  peuvent  s'expliquer  par  la  formation  d'un  composé 
intermédiaire  peu  stable  qui,  par  sa  décomposition,  four- 
nirait le  corps  considéré,  à  tort,  comme  le  véritable  pro- 
duit de  la  réaction. 

Dans  le  présent  travail,  je  ne  me  suis  occupé  que  de 
produits  appartenant  à  la  série  aromatique  etjemesuis 
proposé,  non  pas  d'obtenir  un  grand  nombre  de  corps 
nouveaux,  mais  de  rechercher  si  les  procédés  indiqués 
comme  permettant  de  produire  une  substitution  à  l'hydro- 
gène d'un  élément  balogène,  soit  dans  le  noyau,  soit  dans 
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les  chaînes,  procédés  qui  n'ont  été  établis  que  par  des 
expériences  relatives  aux  hydrocarbures,  s'appliqueraient 
encore  k  des  composés  d'une  constitution  différente. 

J'ai  choisi  comme  type  de  ces  corps  le  méthylbenzoyle, 
qui  renferme  dans  sa  molécule  un  groupement  fortement 
électro-négatif,  tandis  que  les  carbures  ne  contiennent  que 
des  groupements  électro-positifs.  Les  résultais  auxquels 
je  suis  arrivé  m'ont  conduit  à  essayer  l'action  du  chlore 
sur  des  corps  renfermant  le  même  groupement  électro-né- 
gatif (CO),  tels  que  l'aldéhyde  benzoïque,  le  chlorure  de 
benzoyie,  la  benzophénone,  et  sur  un  composé  de  constitu- 
tion analogue,  le  benzonitrile. 

Je  ferai  précéder  l'exposé  de  mes  recherches  d'une  Partie 
historique  dans  laquelle  je  rappellerai  les  résultats  obtenus 
jusqu'à  ce  jour  dans  la  chloruration  des  hydrocarbures 
aromatiques;  puis  je  diviserai  mes  expériences  en  deux 
Parties.  Dans  la  première,  j'indiquerai  l'action  <lu  chlore 
soit  seul,  soit  en  *presence  d'iode  ou  de  chlorure  d'alumi- 
nium, à  la  lumière  ou  dans  l'obscurité,  sur  la  série  des 
substances  citées  plus  haut  -,  dans  la  seconde,  je  décrirai  les 
procédés  qui  me  semblent  les  plus  avantageux  pour  obtenir 
purs  quelques-uns  des  dérivés  chloro-substitués  des  corps 
précédemment  étudiés,  ainsi  que  les  propriétés  de  ces  com- 
posés. 

HISTORIQUE. 

MM.  Beilstein  et  Geitner  (*)  sont  les  premiers  qui  se 
soient  occupés  des  conditions  nécessaires  à  la  formation 
d'un  produit  chloré  dans  le  noyau  ou  dans  la  chaîne  par 
l'action  du  chlore  sur  un  hydrocarbure  aromatique.  Leurs 
expériences  portèrent  tout  d'abord  sur  le  toluène  et  ils  re- 
connurent que,  lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore  sur  le 
toluène  maintenu  à  sa  température  d'ébuUition,  la  substitu- 


(*)  Beilstein  et  Geitner,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
t.  GXXXIX,  p.  33a. 
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tionalieaexclusiveinentdanslachaine;quesi,  au  €01)  traire, 
on  opère  à  froid,  on  obtient,  à  côté  du  chlorure  de  benzyle, 
des  dérivés  du  toluène  chlorés  dans  le  noyau,  et  la  propor- 
tion de  ceux-ci  est  d'autant  plus  élevée  que  la  température 
à  laquelle  on  a  opéré  était  plus  basse. 

De  ces  expériences  et  de  celles  qu'ils  firent  sur  le  xylène 
et  quelques  hydrocarbures  supérieurs,  ils  tirèrent  la  con- 
clusion suivante:  a  A  température  élei^ée  y  la  substitution 
du  chlore  à  V hydrogène  a  lieu  dans  la  chaîne^  à  froid, 
elle  se  produit  dans  le  noyau,  » 

Ces  savants  remarquèrent  que  l'action  du  chlore  à  froid 
ne  permettait  pas  d'obtenir  le  toluène  chloré  exempt  de 
chlorure  de  benzyle,  à  cause  des  élévations  locales  de  tem- 
pératures qui  résultaient  de  la  réaction  elle-même,  et  ils 
eurent  Fidée  d'opérer  la  chlorurationen  présence  de  Tiode, 
dont  l'emploi  avait  été  indiqué  par  M.  Hugo  Muller  (*) 
pour  faciliter  Faction  du  chlore  sur  un  certain  nombre  de 
composés.  M.  Hugo  Muller  avait,  au  moyen  de  ce  réactif, 
transformé  la  benzine  en  dérivés  chloro-substitués  sans 
observer  sinîultanément,  dans  ces  conditions,  la  formation 
des  produits  d'addition  que  donne  le  chlore  en  réagissant 
seul  sur  la  benzine. 

En  dirigeant  un  courant  de  chlore  dans  du  toluène  te- 
nant de  l'iode  en  dissolution,  MM.  Beilsteia  et  Geitner 
observèrent  un  dégagement  régulier  d'acide  chlorhydrîque 
et  constatèrent  que  la  substitution  se  produisait  unique- 
ment dans  le  noyau  mémo  lorsqu'on  élevait  la  tempéra- 
ture. 

Plus  tard,  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  (*)  répétèrent  les 
mêmes  expériences,  en  partant  non  plus  du  toluène,  mais 
du  chlorure  de  benzyle  ou  des  différents  toluènes  chlorés. 


(•)  Huoo  Muller,  Journal  of  the  chemical  Society j  1862,  p.  ^i. 
(»)  Beilstein  et  Kuhlberg,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ 
t.  CXLVI,  p.  817. 
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Les  résultats  furent  les  mêmes  et  indépendants  de  la  quan- 
tité ou  de  la  position  du  chlore  primitivement  contenu  dans 
la  substance  soumise  à  Texpérience.  La  substitution  avait 
toujours  lieu  dans  le  noyau  en  présence  de  l'iode,  dans  la 
chaîne  en  l'absence  d'iode  et  à  température  élevée. 

M.  Aronheim  (*),  en  recherchant  un  liquide  qui  pût  dis- 
soudre le  pentachlorure  de  molybdène  sans  l'altérer,  essaya 
la  benzine  et  observa  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
en  chauffant  ensemble  ces  deux  corps.  Il  pensa  dès  lors  à 
employer  cette  substance  comme  agent  de  chloruration  et 
constata  que  le  chlore,  en  réagissant  sur  les  hydrocarbures 
de  la  série  aromatique  en  présence  de  pentachlorure  de 
molybdène,  se  substitue  à  l'hydrogène  exclusivement  dans 
le  noyau,  même  si  l'on  opère  à  la  température  deioo°. 

M.  Page  (*),  dans  un  travail  plus  récent  sur  l'emploi^des 
chlorures  inorganiques  comme  agents  de  chloruration,  in- 
dique le  chlorure  de  fer  et  le  chlorure  de  thallium  comme 
permettant,  eux  aussi,  de  réaliser  des  substitutions  dans 
le  noyau.  ' 

Le  chlorure  d'aluminium,  au  moyen  duquel  on  peut 
réaliser  si  facilement  dos  substitutions  dans  le  noyau,  a  été 
employé  avec  succès  par  MM.  Friedel  et  Crafts  (^)  pour 
faire  réagir  le  brome  sur  un  mélange  d'hydrocarbures  iso- 
mères et  en  déterminer  ainsi  les  proportions.  M,  Leroy  (*) 
s'est  servi  du  même  réactif  pour  préparer  différentes  ben- 
zines bromées,  M.  Gustavsoh  (^)  a  utilisé  le  bromure  du 
même  métal  pour  introduire  le  chlore  et  le  brome  dans  le 
noyau  d'un  hydrocarbure  aromatique. 


(»)  Aronheim,  Berichte  der  JDeutsch,  chem,  Gesellsch.}  t.  VIII, 
p.  i4oo. 

(")  Page,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GCXXV,  p.  2o3. 

(»)  Friedel  et  Crafts,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  CI,  p.  1 218. 

(*)  Leroy,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XLVIÏf,  p.  210. 

(»)  GusTAVSON,  Berichte  der Deutsch,  chem,.  Gesellsch,,  t. X,p.  iior. 
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A  côté  de  tous  ces  agents  de  chloruration,  en  présence 
desquels  rintroduclîon  de  l'élément  halogène  dans  un 
hydrocarbure  aromatique  n'a  jamais  lieu  que  dans  le 
noyau,  il  existe  un  autre  chlorure  qui,  lui,  ne  produit 
que  des  substitutions  dans  les  chaînes  :  c'est  le  perchlo- 
rure  de  phosphore.  L'emploi  de  ce  réactif,  indiqué  par 
M.  Colson  et  moi  (*),  nous  a  permis  de  préparer  la  série 
presque  complète  des  dérivés  xyléniques  chlorés  dans  les 
chaînes. 

Enfin,  tout  récemment,  M,  Schramm  (2),  dans  une 
série  de  recherches  très  intéressantes,  a  nettement  précisé 
Tinfluence  qu'un  agent  d'ordre  physique,  la  lumière, 
exerce  dans  les  chloruratîons  et  bromurations  d'hydro- 
carbures aromatiques.  Ce  savant  a  montré  que,  même  à 
la  température  de  o**,  le  chlore  et  le  brome  se  substi- 
tuent dans  les  chaînes  lorsqu'on  opère  à  la  lumière 
solaire  directe.  Ses  expériences  ont  porté  principalement 
sur  le  toluène,  sur  le  parabromotoluène  et  sur  l'éthyl- 
benzine.  Avec  ce  dernier  carbure,  la  substitution  dans  la 
chaîne  se  produit  à  0°  sous  la  seule  influence  de  la  lumière 
difluse. 

Je  terminerai  cet  exposé  sommaire  des  procédés  em- 
ployés jusqu'à  ce  jour  pour  introduire  un  halogène  dans 
une  molécule  organique,  en  rappelant  les  résultats  aux- 
quels sont  arrivés  MM.  Krafft  et  Merz  [^)  et,  après  eux, 
M.  Ruoff  (*),  en  poussant  l'action  du  chlore  aussi  loin  que 
possible.  Ces  savants  ont  observé  que,  dans  ces  circon- 
stances, tous  les  composés  organiques  sont  détruits  et  que 


(  *  )  Colson  et  Gautier,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6*  sé- 
rie, t.  XI,  p.  19. 

(»)  Schramm,  Berichte  der  Deutsch.  chent.  Gesellscfuy  u  XVIII, 
p.  35o  et  607. 

(*)  Krafft  et  Merz,  Berichte  der  Deutsch.  chem,  Gesellsch.^ 
t.  VIII,  p.  1296. 

(*)  RuoFF,  Berichte  der  Deutsch,  chem,  Gesellsch.^  U  IX,  p.  i4o8. 
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Fon  obtient  finalemetit  de  la  benzine  perchlorëe,  du  tétra- 
chlorure et  du  sesquicUorure  de  carbone. 

Tels  sont  les  différents  faits  observés  jusqu'à  ce  jour 
dans  la  chloruration  des  hydrocarbures  aromatiques,  et 
que  j'ai  cru  devoir  rappeler  avant  de  commencer  l'exposé 
des  recherches  qui  font  Tobjet  de  ce  Mémoire. 


PREMIERE  PARTIE. 


ACTION  DU  CHLORE  SEUL  SUR  LE  METHYLBENZOTLB 
ET  SES  DÉRIVÉS  CHLORÉS  DANS  LA  CHAINE. 

L'action  du  chlore  à  température  élevée  sur  le  méthyl- 
benzoyle  est  connue  depuis  longtemps  déjà.  M.  Graebe  (^  ) 
a  employé  ce  procédé  pour  préparer  le  méthylbenzoyle 
monochloré  C«H«-C0-CH2C1.  Plus  tard,  M.  Dycker- 
hoff  (2)  étudia  Faction  du  chlore  dans  les  mêmes  con- 
ditions sur  ce  composé  et,  sans  vouloir  discuter  pour  le 
moment  les  résultais  auxquels  il  est  arrivé,  quant  à  la 
nature  des  produits  obtenus,  il  n'observa  pas  la  formation 
de  produits  substitués  dans  le  noyau.  Le  méthylbenzoyle 
et  ses  dérivés  chlorés  dans  les  chaînes  se  comportent 
donc  à  température  élevée  comme  l'indique  la  règle  de 
MM.  Beilslein  et  Geilner. 

Quant  à  l'action  à  froid,  elle  n'a  pas  encore  été  étudiée; 
c'est  de  celle-ci  que  je  veux  m'occuper  ici. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  du  méthyl- 
benzoyle exposé  à  la  lumière  diffuse,  il  se  manifeste  im- 
médiatement une  action  extrêmement  énergique  ;  le  liquide 


(*)  Gbaebe,  Berichte  der  Deutsch,  chem.  Gesellsch.y  t.  IV>p.  34- 
(")  Dyckerhoff,  Berichte   der  Deutsch.   chem.  Gesellsch.,  t.  X, 
p.  53i. 


Digitized  by 


Googk 


ACTIOlf  DU  CHLOKE  SUR  DES  COMPOSÉS  AROMATIQUES.      34^ 

s'ëchauffe  et,  si  le  courant  de  chlore  est  un  peu  rapide, 
il  n'est  pas  rare  de  voir  la  température  s'élever  jusqu'à 
i5o".  A  mesure  que  la  chloruration  s'avance,  l'action 
devient  moins  vive  et,  lorsque  la  température  atteint  de 
nouveau  20^,  c'est  à  peine  si  Ton  observe  un  dégagement 
d'acide  chlorhydrîque. 

L'opération  a  été  arrêtée  à  ce  moment  ;  le  produit  dis- 
tillé passe  entièrement  a  i4o°-i47°  sous  une  pression  de 
25™"*  de  mercure.  Un  dosage  de  chlore  a  donné  : 

Matière  employée o^^^SiSS 

Chlorure  d'argent 08"^,  5ooo 

d'où,  en  centièmes, 

Cl 39,18 

Nous  avons  affaire  à  un  produit  bichloré  renfermant 
un  peu  de  dérivé  trichloré.  Soumis  à  l'oxydation  au 
moyen  d'une* solution  alcaline  de  permanganate  de  potas- 
sium, il  ne  donne  que  de  l'acide  benzoïque  fusible  à 
121°;  le  chlore  s'est  donc  porté  uniquement  dans  la 
chaîne. 

L'opération  comme  elle  vient  d'être  décrite  n'est  pas, 
à  proprement  parler,  une  chloruration  à  froid  ^  j'ai  tenu 
à  la  répéter  en  évitant  complètement  toute  élévation  de 
température. 

Dans  une  première  expérience,  le  ballon  était  refroidi 
au  moyen  d'un  courant  d'eau  froide  et  sa  température  n'a 
pas  dépassé  j5^  ou  ao^  ;  dans  une  seconde,  il  était  en- 
touré de  glace  et  l'on  avait  ajouté  un  peu  de  sulfure  de 
carbone  pour  empêcher  la  solidification  du  méthylben- 
zoyle.  La  réaction  est  moins  rapide  :  tandis  qu'avec  SoS"" 
de  méthylbenzoyle  il  faut  deux  heures  pour  la  réaliser 
dans  le  premier  cas,  il  en  faut  quatre  ou  cinq  dans  le  se- 
cond. Mais  elle  semble  aller  aussi  loin,  car  les  dosages 
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de  chlore  de  ces  deux  produits  m^onl  donné  respecti- 
vement : 

gr 
I.  Matière  employée 0,2900 

Chlorure  d'argent o,465o 

IL  Matière  employée o,3i8o 

Chlorure  d'argent o,5o65 

OU,  en  centièmes, 

I.  IL 

CI 39,64  39,38 

Ces  produits  ont  été  soumis  à  Toxydation  toujours  au 
moyen  du  même  réactif.  J'ai  obtenu  avec  le  premier  pro- 
duit un  acide  fusible  à  121**,  avec  le  second  un  acide  fu- 
sible à  120®. 

Aucun  de  ces  deux  acides  ne  communiquait  de  colo- 
ration verte  à  la  flamme  en  présence  de  Toxyde  de  cuivre. 
Le  dernier  acide  ne  possédant  pas  exactement  le  point  de 
fusion  de  l'acide  benzoïque,  j'y  ai  dosé  le  chlore  : 

Matière  employée o^'^^SyS 

Chlorure  d'argent o«'^,oo5o 

d*où,  en  centièmes, 

Cl 0,43 

Ceci  correspond  à  la  formation  d'environ  i  pour  100  de 
dérivé  chloré  dans  le  noyau  ;  mais,  si  l'on  remarque  que 
l'eau  mère  d'oùcet  acide  a  été  précipité  a  dû  rester  satu- 
rée d'acide  benzoïque,  que  les  acides  chlorobenzoïques 
sont  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  on  voit  qu'en 
réalité  la  quantité  de  produit  chloré  dans  le  noyau  est 
moindre  que  i  pour  100.  Il  serait  d'ailleurs  possible  que 
cette  formation  d'un  produit  chloré  dans  le  novau  soit 
due  à  la  présence  du  dissolvant. 
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Devant  ces  résultats,  on  peut  se  demander  s'ils 
doivent  être  attribués  à  la  fonction  chimique  du  méthyl- 
benzoyie  ou  bien  à  l'influence  de  la  lumière  et  s'ils  de- 
vraient, en  cela,  être  rapprochés  de  ceux  obtenus  par 
M.  Schramm  (*  )  dans  l'action  du  brome  sur  le  toluène  et 
réthylbenzine. 

C'est  dans  le  but  de  résoudre  celle  question  que  j'ai 
répété  les  mêmes  expériences  dans  Tobscurité  complète. 

Dans  3o6'  de  méthylbenzoyle,  j'ai  fait  passer  un  cou- 
rant de  chlore;  la  température  s'est  élevée  jusqu'à  80^  en- 
viron, et,  lorsque  le  ballon  est  revenu  à  la  température 
ambiante,  j'ai  arrêté  l'opération;  le  liquide  avait  subi  une 
augmentation  de  poidis  deiS^^;  c'est  à  peu  près  la  quan- 
tité théorique  pour  un  dérivé  bichloré.  Le  dosage  de 
chlore  du  produit  brut  a  donné  : 

Matière  employée  , o6^,3o20 

Chlorure  d'argent o«^,  495o 

ou,  en  centièmes, 

Cl :... 40, 52 

L'opération  est  plus  longue  qu'à  la  lumière  diffuse. 
L'oxydation  du  produit  a  donné  uniquement  de  l'acide 
benzoïque  fusible  à  121**. 

Un  second  essai  a  été  fait  avec  la  même  quantité  de 
méthylbenzoyle  refroidi  par  un  courant  d'eau  froide,  tou- 
jours dans  l'obscurité  complète.  L'opération  est  encore 
plus  longue  :  elle  a  duré  sept  heures  au  lieu  de  quatre 
dans  le  cas  précédent.  Le  dosage  de  chlore  du  produit 
brut  a  donné  ; 

Matière  employée oS%  2875 

Chlorure  d'argent os%  474o 


(* )  Schramm,  Berichte  der Deutsch.  chem.  Gesellsch.j  t.  XVIII,  p.  35o. 
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OU,  en  centièmes, 

G! 40,76 

L'oxydation  donne  ici  encore  de  Tacide  benzoïque  fu- 
sible à  121^  et  ne  colorant  pas  la  flamme  en  vert  en  pré- 
sence de  l'oxyde  de  cuivre. 

I^SL  grande  quantité  de  chaleur  que  l'on  observe  dans 
la  cbloruration  directe  du  méthylbenzoyle  est  surtout  due 
à  la  formation  du  dérivé  monocbloré.  En  prenant  ce  der- 
nier corps,  le  dissolvant  dans  le  chloroforme  ou  le  sulfure 
de  carbone  et  le  soumettant  à  l'action  du  chlore,  on  n'ob- 
serve aucune  élévation  de  température;  la  substitution  se 
produit  cependant,  car  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhy- 
drique.  Le  chlore,  dans  ce  cas  encore,  se  porte  unique- 
ment  dans  la  chaîne. 

La  formation  du  méthylbenzoyle  trichloré  est  plus  dif- 
ficile à  réaliser  à  la  température  ordinaire  que  celle  des 
produits  mono  et  bi chlorés. Elle  est  facilitée  par  la  lumière 
solaire  directe;  mais,  même  dans  ces  conditions,  elle  est 
très  lente  :  ainsi  un  produit  bichloré  brut  renfermant  38,75 
de  chlore  pour  100,  soumis  à  l'action  du  chlore  à  froid, 
nW  renfermait  que  89,24  après  quatre  heures  d'insola- 
tion. 

On  peut  obtenir  un  produit  assez  riche  en  méthylben- 
zoyle trichloré  pour  qu'on  puisse  en  extraire  ce  corps  pur, 
comme  je  l'indiquerai  plus  loin,  en  opérant  soit  à  100°  et 
à  la  lumière  solaire  directe,  soit  à  200°  et  à  la  lumière 
diffuse.  Il  faut  de  cinq  à  sept  heures,  suivant  l'intensité  de 
la  lumière,  pour  réaliser  la  transformation. 

En  partant  d'un  produit  bichloré  brut  à  38,75  de  chlore 
pour  100,  j'ai  obtenu,  au  bout  de  six  heures  de  cblorura- 
tion à  100^,  un  liquide  bouillant  de  142°  à  i5o°  sous  une 
pression  de  25°*™  de  mercure,  et  qui  m'a  donné  comme 
dosage  de  chlore  : 
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Matière  employée o^,  2900 

Chlorure  M'argent p*%  6765 

ou,  en  centièmes, 

Cl 49, i5 

En  arrêtant  la  chloruration  avant  qu^elle  soit  aussi 
avancée,  j^ai  eu  un  produit  renfermant  46>^7  ^^  chlore 
pour  100  et  dont  l'oxydation  a  donné  exclusivement  de 
l'acide  benzoïque  fusible  à  121^. 

II  me  restait  enfin  à  essayer  Paction  du  cblore  sur  le 
méthylbenzoyle  trîchloré. 

On  pouvait  faire  ici  trois  hypothèses  :  ou  bien  le  chlore 
ne  réagirait  pas  sur  le  méthylbenzoyle  trichloré,  ou  bien  il 
réagirait  et  il  se  produirait  alors  une  substitution  dans  le 
noyau,  ou,  enfin,  il  y  aurait  scission  de  la  molécule,  forma- 
tion de  chlorure  de  benzoyle  et  de  tétrachlorure  ou  de  ses- 
quichlorure  de  carbone.  Cette  réaction  serait  alors  de 
Tordre  de  celles  observées  par  MM.  Kraffi,  Merz  etRuoff 
dans  les  chlorurations  ultimes  des  substances  aromatiques. 
M.  Dyckerhoff  (*),  qui  s'était  occupé  de  l'action  du  chlore 
à  température  élevée,  n'avait  pas  observé  la  formation  de 
méthylbenzoyle  trichloré  dans  ces  conditions  et  avait 
obtenu  comme  dernier  produit  du  chlorure  de  benzoyle, 
sans  constater  cependant  la  présence  d^aucun  chlorure  de 
carbone. 

Les  expériences  que  j'ai  décrites  plus  haut  prouvent 
que  le  méthylbenzoyle  trichloré  peut  s'obtenir  par  chloru- 
ration directe  du  méthylbenzoyle,  si  l'on  ne  dépasse  pas  la 
température  de  200^.  C'est  le  produit  ainsi  préparé  qui 
m'a  servi  dans  les  essais  suivants. 

A  la  température  ordinaire,  je  n'ai  constaté  aucune 
action  du  chlore  sur  le  méthylbenzoyle  trichloré. 

(»)  I)yckerhoff,  Berickte  der Deutsch»  chem»  Gesellsch,f  t.  X,  p.  53i. 
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A  aoo^,  le  chlore  réagit  sur  ce.  composé,  mais  d^une 
manière  excessivement  lente.  J'ai  pri^  So^^  de  méthylben- 
zoyle  trichlorébrut  renfermant  5o,5o  de  chlorure  pour  loo 
et  jV  ai  fait  passer  un  courant  de  chlore  pendant  trente 
heures.  Le  liquide  obtenu  a  été  distillé  sous  pression  ré- 
duite. La  majeure  partie  a  passé  à  214^-217^  sous  une 
pression  de  i5o"*"*  de  mercure;  le  reste  a  passé  entre  my^ 
et  a3o^.  Le  dosage  de  chlore  de  la  première  fraction  a 
donné  : 

Matière  employée o6%  3o2o 

Chlorure  d'argent 0*^6960 

ou,  en  centièmes^ 

C*II*C1*0.    G»H»C1»0. 
Cl 56,98  55,04  60,68 

La  teneur  en  chlire  de  la  fraction  considérée  indique 
donc  un  mélange  de  dérivés  tétra  et  pentachlorés. 

Ce  liquide  a  été  oxydé  au  moyen  d'une  solution  concen- 
trée dépotasse-,  il  s'est  dégagé  du  chloroforme  et  le  sel  de 
potassium,  traité  par  un  acide,  a  donné  un  précipité  blanc, 
qui  a  été  lavé  puis  desséché.  En  présence  de  l'oxyde  de 
cuivre,  il  communique  à  la  flamme  une  coloration  verte 
intense.  Le  point  de  fusion  de  cet  acide  est  loin  d'être  net; 
il  fond  entre  1 18**  et  ia5°  et  est  vraisemblablement  consti- 
tué par  un  mélange  d'acide  benzoïque  et  de  ses  dérivés 
mono  et  bichlorés  ^  c'est  ce  qu'indiquerait  du  moins  son 
dosage  de  chlore  : 

Matière  employée 08^,2820 

Chlorure  d'argent o^y^S^o 

OU,  en  centièmes, 

C'H»C10». 

Cl 22,70  22,6^ 

Ainsi  donc  le  chlore  se  substitue  dans  le  noyau  du  mé- 
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lliylbenzoyle  lorsque  l'hydrogène  de  la  chaîne  a  été  tota- 
lement remplacé,  et  je  n  ai  pas  observé  la  formation  de 
chlorure  de  benzoyle. 

J*aî  répété  l'expérience  de  M.  Dyckerhoff,  dans  les  con- 
ditions mêmes  où  il  s'était  placé;  le  liquide  a  été  constam- 
ment maintenu  en  ébullition  :  c'est  dire  que  sa  tempé- 
rature était  voisine  de  aSo**  à  la  Gn  de  l'opération.  J'ai 
ainsi  obtenu  une  masse  goudronneuse  qui  m'a  donné,  à 
la  distillation,  une  très  faible  quantité  de  chlorure  deben- 
ioyle. 

Cette  différence  d'action  du  chlore  dans  les  deux  cas 
précédemment  cités  est  facile  à  expliquer.  Lorsqu'on  fait 
passer  le  chlore  dans  le  méthylbenzoyle  bouillant,  il  se 
transforme  d'abord  eu  dérivé  monochloré  et  la  température 
de  la  masse  s'élève  à  a44**5  température  d'ébuUition  du 
méthylbenzoyle  monochloré;  mais,  à  cette  température,  le 
méthylbenzoyle  bîchloré  qui  tend  à  se  former  se  décom- 
pose assez  rapidement;  le  méthylbenzoyle  trichloré  subit 
aussi  une  légère  décomposition,  de  sorte  que  le  chlore  ne 
réagit  plus  sur  les  dérivés  chlorés  du  méthylbenzoyle,  mais 
bien  sur  leurs  produits  de  décomposition,  et  il  n'est  pas 
étonnant  alors  que  les  produits  obtenus  soient  différents 
de  ceux  que  l'on  obtient  en  évitant  l'altération  des  pro- 
duits intermédiaires. 

ACTION  DU  CHLORE  EN  PRÉSENCE  DE  l'iODE  OU  DU  CHLORURE 
d'aluminium  SUR  LE  MÉTHYLBENZOYLE  ET  SES  DÉRIVES  CHLORES 
DANS    LA    CHAINE. 

L'élévation  de  température,  aussi  bien  que  l'exposition 
à  la  lumière,  ayant  une  grande  influence  sur  la  rapidité 
de  la  réaction  pour  la  substitution  dans  la  chaîne,  ainsi 
que  je  l'ai  .montré  précédemment,  toutes  les  expériences 
qui  vont  suivre  ont  été  réalisées  à  froid  et  dans  l'ob- 
scurité* 
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On  a  fait  dissoudre  5^^  d'iode  dans  So^'  de  mëthylben- 
zoyle,  et  Ton  a  dirigé  dans  la  dissolution  un  courant  de 
chlore  aussi  lent  que  possible,  pour  éviter  toute  élévation 
de  température.  Le  ballon  était  plongé  dans  de  l'eau  à  7^ 
ou  8^.  Après  réaction,  le  liquide  obtenu  a  été  agité  avec 
une  dissolution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  pour 
enlever  Tiode  libre.  Il  a  été  ensuite  séché  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  soumis  à  la  distillation  sous  une  pression  de 
40°*"  de  mercure.  Presque  tout  passe  au-dessous  de  ijo**. 
Ce  liquide  se  solidifie  en  grande  partie  par  addition  d'un- 
cristal  de  méihylbenzoyle  bichloré  C»H«-C0-CHC1». 
Le  dosage  de  chlore  a  donné  : 

Matière  employée o*",  3aoo 

Chlorure  d'argent o*",  53 ip 

d'où,  en  centièmes, 

Cl 41,02 

Soumis  à  l'oxydation  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  il  se  transforme  en  acide  benzoïque  fusible  à 
121^  et  ne  donnant  pas  de  coloration  à  la  flamme  en  pré- 
sence de  r oxyde  de  cuivre. 

On  a  fait  une  autre  opération  dans  les  mêmes  condi- 
tions, mais  en  employant  los*"  d'iode  au  lieu  de  S^'^;  les 
résultats  ont  été  les  mêmes  :  toujours  chloruration  dans 
la  chaîne. 

Même  résultat  aussi  en  partant  du  méthylbenzoyle  mo- 
nochloré. Celui-ci  avait  été  dissous  dans  le  tétrachlorure 
de  carbone  et  non  dans  le  sulfure  de  carbone,  car  ce  der- 
nier, en  présence  de  l'iode,  se  transforme  en  tétrachlo- 
rure de  carbone  et  chlorure  de  soufre.  Pour  208"^  de 
méthylbenzoyle  chloré,  on  avait  pris  4^'  d'iode. 

Enfin,  en  partant  de  méthylbenzoyle  bichloré  brut  à 
33,75  pour  100  de  chlore,  additionné  du  dixième  de  son 
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poids  d'iode,  on  est  arrivé  à  un  liquide  renfermant  47^07 
pour  100  de  chlore  : 

Matière  employée o«',333o 

Chlorure  d'argent 08^,6340 

ou,  en  centièmes, 

Cl 47,07 

Ce  produit  a  été  soumis  à  l'oxydation.  L'acide  obtenu 
colore  la  flamme  en  vert  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre 
et  fond  peu  nettement  entre  ii5^  et  120^.  Dans  ce  cas 
seulement,  il  y  a  donc  eu  formation,  mais  encore  en 
quantité  assez  faible,  de  produits  chlorés  dans  le  noyau. 

Les  résultats  ont  été  à  peu  près  les  mêmes  en  employant, 
au  lieu  d'îode,  le  chlorure  d'aluminium  comme  agent  de 
chloru  ration. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'aluminium  à  du  mélhyl- 
benzoyle,  il  se  manifeste  immédiatement  un  grand  déga- 
gement de  chaleur  et,  par  refroidissement,  on  obtient  une 
masse  plus  ou  moins  pâteuse  suivant  la  quantité  de  chlo- 
rure d'aluminium  employée. 

J'ai  pris  5o^'  de  mélhylbenzoyle,  ïoc^'  de  sulfure  de 
carbone  et  j'y  ai  ajouté,  par  petites  portions,  5^*^  de  chlo- 
rure d'aluminium^  puis  j'ai  fait  passer  un  courant  de 
chlore  assez  lent,  le  ballon  étant  plongé  dans  l'eau  froide 
et  maintenu  à  l'obscurité. 

La  réaction  terminée,  on  a  jeté  le  tout  dans  l'eau, 
décanté  et  séché  le  prpduit  sur  du  chlorure  de  calcium. 
Le  sulfure  de  carbone  a  été  chassé  au  bain-marie,  puis 
le  liquide  a  été  distillé,  sous  pression  réduite  de  ^5^°^  de 
mercure.  L'ébullition  commença  à  i4a^  et  la  majeure 
partie  du  liquide  a  passé  entre  14^°  et  i45^.  Ce  liquide, 
refroidi  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  sul- 
fate de  sodium,  s'est  pris  en  masse  par  addition  d'un 
cristal   de  méthylbenzoyle  bichloré  C«H»- CO-CHCl*, 

Ànn.deChim,  etdePhys.,  6* série,  t.  XIV.  (Juillet  1888.)  23 
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mais   est  redevenu   liquide  à  la    température  du  labo- 
ratoire. Le  produit  a  donné  comme  dosage  de  chlore  : 

Matière  employée o*',  333o 

Chlorure  d'argent o**^,5io5 

ou,  en  centièmes, 

Cl 37,90 

Soumis  à  Toxydation^  il  donne  un  acide  fusible  à  i23^, 
communiquant  à  la  flamme  une  coloration  verte  très  faible 
en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre.  Le  chlore  de  cet  acide 
a  été  dosé  : 

Matière  employée 0**^,3125 

Chlorure  d'argent oK'',oioo 

ou,  en  centièmes, 

Cl 0,79 

Une  seconde  opération  a  été  faite  en  refroidissant  à  o^, 
toujours  dans  l'obscurité,  et  en  employant  pour  le  même 
poids  de  méthylbenzoyle  et  de  sulfure  de  carbone  une 
quantité  double  de  chlorure  d'aluminium.  Le  liquide 
obtenu:  se  solidifie  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
précédent.  La  teneur  en  chlore  est  un  peu  plus  élevée, 
mais  cela  tient  au  temps  pendant  lequel  on  a  laissé  le 
chlore  réagir  : 

Matière  employée o«%328o 

Chlorure  d'argent o«'',5320 

OU,  en  centièmes, 

Cl 4o,ïo 

L'acide  provenant  de  Toxydation  fond,  à  lao^,  com- 
munique une  légère  coloration  verte  à   la   flamme  en 


Digitized  by 


Googk 


ACTION  DU  CHLORE  SUR  DES  COMPOSÉS  AROMATIQUES.       355 

présence  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  a  donné  pour  le  dosage 
du  chlore  : 

Matière  employée 0*^,2800 

Chlorure  d'argent o«^'",oi3o 

ou^  en  centièmes, 

Cl i,i5 

On  a  fait  aussi  une  opération  en  partant  de  méthyl- 
benzoylebichloré  brut  à  38,^5  de  chlore  pour  loo  comme 
avec  Tiode.  Le  produit  obtenu  titrait  4^,12  de  chlore 
pour  100  ;  Tacîde  provenant  de  l'oxydation  colore  légère- 
ment  la  flamme  en  vert  et  fond  entre  i  i-S**  et  1 18°. 

En  résumé,  l'action  du  chlore  à  basse  température  et 
dans  l'obscurité,  sur  le  mélhylbenzoyle  et  sur  les  mélhyl- 
benzoyles  chlorés  dans  la  chaîne,  mais  renfermant  encore 
de  l'hydrogène  substituable,  est  toujours  la  même  ;  la 
substitution  se  produit  dans  la  chaîne,  que  l'on  opère  soit 
avec  le  chlore  seul,  soit  avec  celui-ci  en  présence  de  réac- 
tifs tels  que  l'iode  ou  le  chlorure  d'aluminium,  qui,  pour 
les  carbures  aromatiques,  ne  donnent  que  des  substitu- 
tions dans  le  noyau.  La  petite  quantité  de  produits  chlorés 
dans  Je  noyau  que  nous  avons  observée  dans  quelques 
cas  ne  change  pas  le  sens  général  de  la  réaction. 

Je  ferai  remarquer  que  la  quantité  de  produits  chlores 
dans  le  noyau,  tout  en  étant  très  faible,  est  un  peu  plus 
élevée  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  qu'en  pré- 
sence de  l'iode.  Ce  dernier  semb|e  donc  être  ici  un  agent 
de  chloruration  moins  énergique  que  le  premier.  Nous 
verrons  que  le  contraire  a  lieu  avec  d'autres  corps,  en 
particulier  pour  le  chlorure  de  benzoyle  et  la  benzo- 
phénone. 
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ACTION  DE  L  EAU  DE  CHLORE  SUR  LE  HETHYLBENZOYLE. 

Parmi  les  procédés  qui  permettent  de  substituer. un 
halogène  (chlore  ou  brome)  dans  une  molécule  organique, 
il  en  est  un  qui,  jusqu'à  ce  jour,  a  été  peu  employé,  mais 
n*a  jamais  donné  lieu  qu'à  des  substitutions  dans  le  noyau  : 
c'est  celui  qui  consiste  à  faire  réagir,  sur  la  substance  con- 
sidérée, Thalogène  en  dissolution  dans  l'eau. 

L'eau  de  brome  a  été  d'abord  employée  par  Sten- 
house  (*);  en  la  faisant  réagir  sur  Torcine,  il  a  obtenu 
la  tribromorcine.  L'action  subséquente  de  l'eau  de  brome 
sur  ce  composé  ne  donne  pas  lieu  à  une  substitution  de 
brome  à  l'hydrogène  du  méthyle  :  le  brome  se  substitue 
dans  Toxhydrile.  Plus  lard,  M.  Hlasiwetz  (2)  transforma, 
au  moyen  du  même  réactif,  la  phloroglucine  en  son  dérivé 
tribromé.  Enfin,  tout  dernièrement,  MM.  Berthelot  et 
Werner  ('),  puis  M.  Werner  (*),  ont  employé  avec  avan- 
tage l'eau  de  brome  pour  déterminer  les  chaleurs  de  for- 
mation des  produits  de  substitution  bromes  dérivés  d'un 
grand  nombre  de  phénols. 

L'eau  de  chlore  n'a  pas,  à  ma  connaissance,  été  em- 
ployée dans  le  même  but.  J'ai  songé  à  essayer  son  action 
sur  le  méthylbenzoyle,  bien  que,  a  priori  y  ce  réactif  pré- 
sentât un  inconvénient  pour  la  substitution  que  j'avais 
en  vue._On  pouvait  craindre,  en  effet,  que  ce  liquide 
oxydant  ne  transformât  une  partie  du  méthylbenzoyle 
en  acide  benzoïque. 

En  laissant  de  côté  cet  inconvénient,  qui  n'est  qu'appa- 
rent comme  nous  le  verrons  plus  loin ,    l'eau  de  chlore 


(»)   SxENHausK,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXVIII, 

p.  96. 

(•)  Hlasiwetz,  Jahresberichte  der  Chemie,  p.  702;  i855. 

(')  Berthelot  et  Werner,  Annales  de   Chimie  et  de  Physique, 
6*  série,  t.  III,  p.  657,  et  t.  VII,  p.  117. 

(*)  Werner,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XLVI,  p.  276. 
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présentait  un  grand  avantage  pour  obtenir  la  substitution 
dans  le  noyau.  Le  chlore  étant  peu  soluble  dans  Teaii^  il 
fallait  faire  intervenir  une  quantité  d'eau  assez  considé-^ 
rable  et  suffisante  pour  empêcher  l'élévation  de  tempé-^ 
rature  résultant  de  la  réaction  ;  si  Ton  ajoute  à  cela  que, 
le  méthylbenzoyle  étant  insoluble  dans  Teau^  les  surfaces 
de  contact  des  deux  substances  se  trouveront  notablement 
diminuées,  la  vitesse  de  la  réaction,  et  par  suite  la  quan- 
'  tité  de  chaleur  dégagée  dans, un  temps  déterminé,  se 
trouvera  réduite  dans  le  même  rapport,  on  voit  qu'en 
empêchant  ainsi  toute  élévation  de  température  on  téa^ 
lise  les  conditions  les  plus  favorables  pour  les  substitu- 
tions dans  le  noyau. 

L'eau  de  chlore  employée  avait  été  préparée  quelques 
heures  avant  l'expérience  et,  afin  de  la  faire  réagir  en 
quantité  théorique,  le  chlore  y  a  été  dosé  au  moyen  de 
Fiodure  de  potassium  et  d'une  dissolution  titrée  d'hypo- 
sulfite  de  sodium.  Elle  renfermait  7*^,27  de  chlore  par 
litre. 

Les  quantités  de  chlore  nécessaires  pour  produire  la 
substitution  de  lin,  deux,  trois  atomes  de  chlore  dans  So^*^ 
(j  mol.)  de  méthylbetizoyle,  sont  respectivement  17^*", 75, 
35^'',  538^,25;  soit  en  volume  de  l'eau  de  chlore  consi- 
dérée 2**',45o,  4^*S9oo,  7"S35o.  On  a  eu  ainsi  trois  fla- 
cons qui  ont  été  conservés  à  l'obscurité  complète  dans 
une  cave,  et  agités  tous  les  jours. 

La  réaction  est  excessivement  lente,  et  au  bout  d'un 
mois  seulement  Fiodure  de  potassium  ne  donnait  plus 
de  coloration  avec  le  liquide  aqueux  du  premier  flacon. 
La  disparition  totale  du  chlore,  pour  la  substitution  de 
deux  et  trois  atomes,  n'a  été  réalisée  qu'après  deux  ou 
trois  mois.  Dans  aucun  des  flacons  oii  n'a  obseryé  la  for- 
mation d'un  corps  solide. 

Le  liquide  huileux  du  premier  flacon  a  été  séparé  de 
l'eau  et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium;  au  bout  de- 
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quelques  jours,  il  a  laissé  déposer  un  corps  solide  qu'on  a 
purifié  par  une  filtration  à  la  trompe,  suirie  d'un  layage 
à  l'éther.  Ce  traitement,  qui  a  provoqué  une  action  très 
douloureuse  sur  la  vue,  m*a  de  suite  indiqué  que  j'avais 
affaire  à  un  produit  de  substitution  dans  la  chaîne. 

Le  point  de  fusion  de  ce  composé  est  à  58^*  Le  dosage 
du  chlore  a  donné  : 

Matière  employée o^''  ,26yo 

Chlorure  d^argent 0^,2470 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 
C'H'CIO. 

CI 22,87  2î*,97 

Ce  même  corps  a  été  soumis  à  Poxydation  avec  une  so- 
lution alcaline  de  permanganate  de  potassium.  L'addition 
d'acide  chlorhydrique  au  liquide  filtré  et  concentré  a 
déterminé  la  formation  d'un  précipité  acide  que  l'on  a 
purifié  par  dissolution  dans  l'éther,  pour  éliminer  la  silice 
provenant  de  l'attaque  du  ballon.  L'acide  obtenu  fond 
à  121°  et  ne  renferme  pas  de  chlore  :  c'est  donc  de  l'acide 
benzoïque. 

Ces  propriétés  caractérisent  le  méthylbenzoyle  mono- 
chloré C^H^-CO -ÇH*  Cl. 

Quant  au  liquide  séparé  de  ce  corps  solide,  il  a  une 
teneur  en  chlore  voisine  de  celle  qui  correspond  à  un 
dérivé  monochlpré.  L'analyse  a  donné  : 

Matière  employée o*'',32o5 

Chlorure  d'argent oS%284o 

d'où,  en  centièmes, 

C'H^CIO. 
Cl 21,90  22,97 

Mais,  si  on  le  soumet  à  la  distillation,  il  passe  d'abord 
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à  198®  du  méthylbenzoyle  non  attaqué,  puis  le  ihermo- 
mètre  monte  rapidement  à  240®  et,  jusqu'à  aSo**,  il  dis- 
tille un  mélange  de  méthylbenzoyle  mono  et  bichloré  ne 
renfermant  pas  de  chlore  dans  le  noyau. 

Ce  mélange  a  été  réuni  aux  liquides  provenant  des 
deuxième  et  troisième  flacons  ;  le  tout  a  été  soumis  à  la 
distillation  sous  une  pression  réduite  de  iio"^™  de  mer- 
cure. L'ébullition  a  commencé  à  iSS"*  et  a  été  arrêtée 
à  200**  5  il  ne  restait  alors  presque  rien  dans  le  récipient. 

Ce  liquide,  constitué  par  un  mélange  de  plusieurs 
dérivés  chlorés,  a  été  soumis  à  1/oxydation  (toujours  dans 
les  mêmes  conditions).  L'acide  obtenu  ne  renferme  pas 
de  chlore. 

Le  dosage  du  chlore  de  ce  mélange  a  donné  : 

Matière  employée o«'',32io 

Chlorure  d'argent o8',4oio 

d'où,  en  centièmes, 

Cl :.. 3o,88 

Ce  nombre  étant  assez  éloigné  de  celui  qui  correspond 
au  dérivé  bichloré,  il  était  probable  qu'une  partie  du 
chlore  avait  agi  comme  oxydant. 

Le  liquide  aqueux  a  été  évaporé  après  neutralisation 
par  la  potasse,  afin  d'éviter  les  entraînements  possibles  par 
la  vapeur  d'eau.  On  l'a  ensuite  traité  par  l'acide  çhlorhy- 
driqfie,  qui  a  déterminé  la  formation  d-'un  précipité  acide 
retenant  avec  lui  une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
potassium.  La  masse  a  été  desséchée;  elle  brûle  difficile- 
ment à  cause  de  la  présence  du  chlorure  de  ipotassiu m: 
mais  la  flamme  n'est  pas  bordée  de  vert,  même  en  pré- 
sence de  l'oxyde  de  cuivre.  En  reprenant  par  l'éther,  on 
a  isolé  l'acide  benzoïque  pur  fusible  à  121**.  La  quantité 
d'acide  ainsi  obtenu  est  environ  5  pour  100  du  poids  de 
méthylbenzoyle  soumis  à  l'action  de  l'eau  de  chlore.  Ce 
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réactif  n'a  agi  qu'en  1res  faible  quantité  comme  corps 
oxydant. 

L'eau  de  chlore  se  comporte  donc  avec  ie  méthylben- 
zoyle  comme  le  fait  le  chlore  lui-même  ;  la  seule  différence 
réside  dans  la  lenteur  de  la  réaction. 


ACTION  DU   CHLORE   SUR  LE   METHYLBENZOYLE   PARACHLOBE. 

Le  méthylbenzoyle  parachloré,  préparé  par  le  procédé 
que  j'indiquerai  un  peu  plus  loin,  se  comporte,  vis-à-vis 
du  chlore,  comme  le  métjiylbenzoyie. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  le  méthyl- 
benzoyle parachloré,  la  réaction  s'établit  très  rapidement 
et  est  accompagnée  d'une  élévation  considérable  de  tem- 
pérature qui  correspond  à  la  substitution  du  premier 
atome  de  chlore.  La  substitution  d'un  second  atome  est 
encore  possible  à  la  température  ordinaire,  mais  elle  ne 
donne  plus  lieu  au  même  dégagement  de  chaleur.  Il  va 
sans  dire  que  l'action  du  chlore  sur  le  méthylbenzoyle 
parachloré  est  excessivement  vive  lorsqu'on  opère  à  sa 
tempéra^ture  d'ébullition. 

Les  produits  provenant  de  ces  différents  essais  ont  été 
oxydés  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline.  L'acide  précipité  de  son  sel  de  potassium  fond 
exactement  à  236^;  c'est  de  l'acide  parachlorobenzoïque, 
ce  qui  prouve  qu'il  ne  s'est  pas  produit  de  nouvelle  intro- 
duction de  chlore  dans  le  noyau*,  la  substitution  s'est 
effectuée  uniquement  dans  la  chaîne. 

L'introduction  d'un  troisième  atome  de  chlore  dans  la 
molécule  (pour  en  porter  le  nombre  à  quatre)  présente 
les  mêmes  difficultés  que  pour  le  méthylbenzoyle  lui- 
même;  il  faut  opérer  à  loo^  et  à  la  lumière  solaire  directe 
ou  à  200^  e.t  à  la  lumière  diffuse;  dans  les  deux  cas,  la 
réaction  est  assez  lente. 

U  ne  m'a  pas  été  possible  avec  cette  substance  de  varier 
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mes  essais,  comme  je  l'ai  fait  avec  le  mélhylbenzoyle,  à 
cause  delà  difficulté  que  j'ai  eue  à  préparer  la  matière 
première,  et  je  n'ai  pu  faire  qu'une  expérience  en  présence 
d'un  agent  de  cliloruratîon. 

J'ai  dissous  25^^  de  mélhylbenzoyle  parachloré,  addi- 
tionné de  a^r^s  d'iode  dans  trois  fois  son  poids  de  tétpa- 
chlorure  de  carbone,  et  j'ai  fait  passer  dans  cette  dissolu- 
tion, maintenue  à  o**  et  dans  l'obscurité,  un  courant 
excessivement  lent  de  chlore.  J'ai  constaté  un  dégagement 
d'acide  chlorhydrîque  et,  après  avoir  arrêté  le  courant  de 
chlore,  j'ai  laissé  le  chlorure  de  carbone  s'évaporer  à  la 
température  ordinaire,  mais  toujours  dans  l'obscurité; 
puis  le  liquide  a  été  repris  par  l'élher,  agité  avec  du 
bisulfite  de  sodium,  décanté  et  séché.  Après,  évapora  lion 
de  ce  dissolvant,  j'ai  obtenu  un  corps  solide  dont  le  point 
de  fusion  peu  net  était  situé  vers  91^.  Son  dosage  de 
chlore  m'a  donné  : 

Matière  employée o''^,3i70 

Chlorure  d'argent o*^*^,  4540 

OU,  en  centièmes, 

C'H'CPO. 
Cl ,. 35,40  37,56 

composition  voisine  de  celle  d'un  mélhylbenzoyle  bichloré. 

Quant  à  l'acide  provenant  de  l'oxydation,  il  fonda  236** 
et  prouve,  par  conséquent,  que  le  chlore  n'a  porté  son 
action  que  sur  la  chaîne. 

Il  résulte  donc  de  ces  quelques  expériences  que  le  mé- 
thylbenzoyle  parachloré  se  comporte,  vis-à-vis  du  chlore, 
comme  le  mélhylbenzoyle  lui-même. 
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ACTION  DU  CHLORE   SUR  l'ALDÉHTDE    BENZOÏQUE. 

Liebîg  et  Wôhler  (*)  ont  les  premiers  fait  réagir  le 
chlore  sur  Tessence  d'amandes  amères,et  c'est  de  cette  ma- 
nière qu'ils  ont  isolé  le  chlorure  de  benzoyle. 

J'ai  repris  ces  expériences  et  j'ai  constaté  qu'en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'aldéhyde  benzoïque 
primitivement  à  la  température  ordinaire,  là  réaction  se 
déclare  immédiatement  pi  se  dégage  de  Tacide  chlorhy- 
drique  et  la  température  du  liquide  peut  s'élever  jusqu'à 
loo®  avec  un  courant  de  chlore  pas  très  rapide.  Une  por- 
tion du  produit  obtenu  a  été  traitée  par  l'eau  bouillante  ; 
le  liquide  huileux  a  complètement  disparu  et,  par  refroidis- 
sement, il  s'est  déposé  une  belle  masse  blanche  d'acide  ben- 
zoïque fusible  à  lai^  et  ne  communiquant  pas  de  colora- 
tion verte  à  la  flamme  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre. 
Une  autre  portion  a  été  traitée  par  l'ammoniaque  à  froid 
et  s'est  ainsi  transformée  en  benzamide  fusible  à'ia6°. 
Une  dernière  enfin  a  été  soumise  à  la  distillation  et  a  passé 
entièrement  à  198°.  Le  liquide  distillé  possédait  bien 
l'odeur  et  Faction  irritante  du  chlorure  de  benzoyle. 

Dans  ces  conditions,  le  noyau  aromatique  est  resté  com- 
plètement inattaqué;  il  est  vrai  que  l'élévation  de  tempé- 
rature observée  pendant  la  réaction  ne  pouvait  que  faci- 
liter la  substitution  dans  la  chaîne. 

L'expérience  a  donc  été  recommencée  avec  un  courant 
de  chlore  assez  lent  pour  qu'on  ne  puisse  constater  aucune 
élévation  sensible  de  température;  elle  a  cependant  donné 
les  mêmes  résultats  :  formation  exclusive  de  chlorure  de 
benzoyle. 

Ces  deux  réactions  ayant  été  faites  à  la  lumière  diffuse, 
j'ai  tenu  à  les  répéter  dans  l'obscurité  complète. 

(*  )  LiEBiG  et  "Wôhler,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  III, 
p.  262. 
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Ualdéhyde  benzoïque  placée  dans  robscuritéet  entourée 
de  glace,  a  été  soumise  à  TactioD  du  chlore  ^  on  n'observe 
pas  de  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Le  courant  de 
cblore  a  été  arrêté  au  bout  de  deux  heures  et  remplacé 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  destiné  à  chasser  le 
chlore  retenu  en  dissolution  et  qui  aurait  pu  réagir  pen- 
dant la  distillation.  Le  liquide  a  été  ensuite  distillé,  il 
passe  entièrement  à  i8o^  et  est  constitué  par  de  l'essence 
d'amandes  amères  non  attaquée. 

La  même  expérience  a  été  répétée  encore  dans  l'obscu- 
rité, mais  sans  refroidir  au  moyen  de  glace;  le  liquide  e.st 
de  même  resté  inattaqué. 

Un  dernier  essai  a  été  fait  dans  Tobscuri té,  en  employant 
un  agent  de  chloruration.  L'aldéhyde  benzoïque  avait  été 
additionnée  du  dixième  de  son  poids  d'iode.  On  s'est  dé- 
barrassé de  ce  dernier  en  agitant  le  liquide  avec  du  mer- 
cure. Ici  encore,  le  résultat  aété  le  même  que  dans  les  cas 
précédents  ;  il  ne  s'est  foriné  ni  chlorure  de  benzoyle  ni 
produit  substitué  dans  le  noyau. 

Quant  à  l'action  du  chlore  en  présence  de  l'iode  et  à  la 
lumière  diffuse,  je  n'ai  pas  cru  devoir  l'essayer,  puisque 
jWrais  obtenu  alors  le  chlorure  de  benzoyle  et  que  j'aurais 
été  ainsi  ramené  à  l'étude  de  l'action  du  chlore  sur  ce 
dernier^  étude  dont  je  donnerai  les  résultats  un  peu  plus 
loin. 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que,  si, dans  ces 
diverses  expériences,  le  chlore  n'a  pas  été  desséché  avec 
le  plus  grand  soin,  il  joue  vis-à^vis  de  l'aldéhyde  un  rôle 
oxydant  et  qu'on  obtient  alors  dans  ces  différents  cas  une 
quantité  notable  d'acide  benzoïque, 

ACTION  DU  CHLORE  SUR  LE  CHLORURE  DE  BENZOYLE. 

En  présence  de  l'impossibilité  de  substituer  le  chlore 
dans  le  noyau  d'un  composé  aromatique  renfermant  un 
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groupement  carbonyle,  j*ai  cm  devoir  essayer  l'action  du 
même  réactif  surdes  substances  de  mèmeeonstitution,  mais 
ne  contenant  pas  d'hydrogène  dans  la  chaîne,  pour  vérifier 
si  la  substi  tution  qui ,  dans  ce  cas,  ne  serait  possible  que  dans 
le  noyau,  s'y  effectuerait.  L'action,  précédemment  étudiée, 
du  chlore  sur  le  méthylbenzoyle  trichloré  m'avait  déjà 
prouvé  que,  dans  ces  conditions,  l'introduction  du  chlore 
dans  la  molécule,  sans  être  complètement  impossible,  ne  se 
faisait  cependant  que  très  difficilement. 

J'ai  observé  le  même  phénomène  avec  le  chlorure  de 
benzoyle  et  avec  la  benzophénone. 

J'ai  pris  du  chlorure  de  beuzoyie  bien  rectifié  et  distil- 
lant entièrement  à  198^  et,  dans  So^*^  de  ce  produit^  j'ai 
fait  passer  pendant  trois  heures  un  courant  de  chlore  à  la 
température  ordinaire.  Le  contenu  du  ballon  ne  s'est  pas 
échauffé  et  je  n'ai  pas  constaté  de  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique. 

Le  liquide  a  élé  ensuite  soumis  à  la  distillation  et  presque, 
tout  a  passé  à  198**,  à  l'exception  de  3*^*^  ou  4^*'qti'on  a  frac- 
tionnés à  peu  près  en  parties  égales  de  aoo^  à  ao5°  et  de 
aoS^à  2ia°.  Ces  deux  portions  ont  été  traitées  par  l'eau^ 
elles  donnent  exclusivement  de  l'acide  benzoïque  fusible  a 
121°. 

Le  chlore  ne  réagissant  pas  seul  à  froid  sur  le  chlorure 
de  benzoyle,  on  a  fait  une  nouvelle  opération  en  faisant 
passer  le  chlore,  toujours  pendant  trois  heures,  dans So^' de 
chlorure  de  benzoyle  maintenu  à  l'ébuUition.  Le  ballon 
était  en  communication  avec  un  réfrigérant  ascendant. 
Dans  ce  cas  encore,  on  n'a  pas  observé  de  dégagement 
d'acide  chlor hydrique. 

On  a  distillé  ensuite  le  liquide-,  il  passe  toujours  à  198°, 
à  l'exception  d'un  résidu  excessivement  faible.  Une  portion 
de  ce  résidu  a  été  traitée  par  re^iu  et  a  donné  de  l'acide 
.  benzoïque  fusible  à  lai^;  une  autre  portion,  par  l'ammo- 
niaque; le  composé  obtenu  fond  à  128^  :  c'est  de  labeuz^  , 
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amide;  aucun  de  ces  deux  corps,  acide  benzoïqùe  etbenz-* 
amide,  ne  communique  à  la  flamme  en  présence  de  Toxyde 
de  cuivre  la  coloration  verte  caractéristique  des  substances 
chlorées. 

Ainsi  donc,  ni  à  froid- ni  à  chaud,  le  chlore  seul  n'at- 
taque le  chlorure  de  benzoyle. 

Il  n'en  est  plus  de  même  lorsqtie,  au  lieu  de  fair,e  réagir  le 
chlore  seul,  on  le  fait  réagir  en  présence  de  l'iode,  bien 
que  cependant  la  réaction  ne  se  produise  pas  avec  une 
grande  rapidité» 

On  a  dissous  Ss*"  d'iode  dans  So^^  de  chlorure  de  benzoyle, 
puis  fait  passer  dans  la  dissolution  un  courant  de  chlore 
pendant  trois  heures.  Le  liquide  s'échauffe  légèrement  et 
l'on  observe  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 

Ici,  on  ne  peut  songer  à  enlever  l'iode,  ni  au  moyen  de 
la  potasse  ni  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  -,  on  a  employé 
le  mercure.  L'iodure  mercureux  est  séparé  par  filtration  à 
la  trompe  sur  de  l'amiante.  Après  ce  premier  traitement, 
il  est  nécessaire,  pour  détruire  complètement  les  combinai- 
sons iodées,  de  chauffer  pendant  trois  ou  quatre  heures 
vers  aoo°  le  produit  de  la  réaction  avec  du  mercure  5 
l'iodure  mercureux  est  séparé  comme  précédemment. 

Le  liquide  ainsi  purifié,  soumis  à  la  distillation,  n'entre 
plus  en  ébuUition  qu'à  r^io^et  tout  passe  au-dessous  de 
a6o°^  le  produit  a  été  fractionné  de  5°  en  5"  au  moyen 
d'un  petit  appareil  Le  Bel  entouré  de  coton.  Les  portions 
les  plus  abondantes  étaient  2!io°-aa5^  et  aaS'^-aSo^j  à  elles 
deux,  elles  consiituent  une  bonne  moitié  du  liquide. 

Les  dosages  suivants  donnent  la  teneur  en  chlore  de  ces 
deux  fractions  : 

I.  Matière  employée o,3oio 

Chlorure  d'argent 0,4940 

II.  Matière  employée o,  SaSo 

Chlorure  d'argent o,553o 
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oa^  en  centièmes, 

I.                            II. 

C»H*CI»0. 

Cl 

4o,58               4*2,07 

4i,o4 

Les  chlorures  correspondant  aux  trois  acides  benzoïques 
monochlorés  sont  connus.  Leurs  points  d'ébullition  sont 
respectivement,  pour  les  séries  ortho,  meta  et  para:  236^; 
2a5*'5  221**.  Les  deux  portions  considérées  doivent  donc 
être  principalement  formées  des  dérivés  meta  et  para;  mais, 
comme  on  ne  peut  songer  à  séparer  complètement  ces  deux 
composés  par  distillation,  je  les  ai  transformés  en  acides 
chlo  robenzoïques . 

L'eau  ne  réagit  à  froid  qu'avec  une  lenteur  extrême  sur 
ces  chlorures  et,  si  la  réaction  exige  souvent  une  journée 
pour  être  complète  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  ici  elle 
n'est  terminée  qu'au  bout  de  quinze  à  vingt  jours.  Le 
meilleur  moyen  pour  effectuer  la  transformation  est 
d'opérer  à  chaud. 

Une  partie  de  chacune  des  portions  220-225 et  225-23o  a 
été  soumise  à  l'action  de  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  queie 
liquide  huileux  eût  complètement  disparu.  Par  refroidis- 
sement, il  se  précipite  une  belle  masse  blanche  d'acides 
chlorobenzoïques.  Après  dessiccation,  on  a  pris  le  point 
de  fusion  de  ces  acides.  Le  premier  fond  entre  i4o**- 147*^5 
le  second,  entre  1 38°- 143**.  Le  peu  de  netteté  de  ces  points 
indique  qu'on  a  affaire  à  des  mélanges. 

Pour  séparer  ces  acides,  on  les  traite  de  nouveau  par 
l'eau  bouillante,  mais  en  quantité  insuffisante  pour  tout 
dissoudre,  puis  on  filtre  à  la  même  température.  La  masse 
qui  se  dépose  par  refroidissement  du  liquide  filtré  est 
traitée  de  même,  et  ainsi  de  suite  quatre  ou  cinq  fois. 
Après  cette  purification,  l'acide  provenant  de  la  fraction 
225-  23o  fond  à  i5o**  (l'acide  métachlorobenzoïque  fond 
à  i52«). 
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Le  dosage  du  chlore  a  donné  : 

Matière  employée o^^aSôo 

Chlorure  d'argent   o**".  2670 

d'où,  en  centièmes, 

OH'CIO». 
Cl 23,08  22,68 

La  différence  de  point  de  fusion  doit,  d*après  cela,  être 
attribuée  k  une  petite  quantité  d*un  dérivé  bichloré. 

La  portion  220- 280  est  donc  formée  presque  exclusive- 
ment par  le  chlorure  de  l'acide  métachlorobenzoïque. 

Quant  à  la  portion  220*225,  elle  renferme  aussi  ce 
même  chlorure  accompagné  d'une  petite  quantité  du  dé« 
rivé  para.  Ce  dernier  peut  être  mis  en  évidence  par  le 
traitement  indiqué  précédemment  -,  c'est  dans  la  partie 
non  dissoute  que  s'accumule  racide  parachlorobenzoïque, 
celui-ci  étant  le  moins  soluble  de  tous  les  dérivés  chlorés 
de  l'acide  benzoïque.  Après  sept  ou  huit  traitements  suc- 
cessifs, j'ai  obtenu  un  corps  fusible  à  23o'*  (l'acide  para- 
chlorobeuzoïque  fond  à  236**). 

La  portion  230-260  est  formée  d'un  mélange  de  chlo- 
rure d'orthochlorobenzoyle  et  de  chlorures  d'acides  bi- 
chlorés. 

En  résumé,  le  chlore  réagit  sur  le  chlorure  de  benzoyle 
en  présence  de  l'iode,  mais  l'action  est  assez  lente.  Le 
produit  principal  de  la  réaction  est  le  chlorure  de  meta- 
chlorobenzoyle.  • 

Il  restait  à  essayer  l'influence  du  chlorure  d'aluminium. 

A  loo^'  de  chlorure  de  benzoyle  on  a  ajouté  lo^*^  de 
chlorure  d'aluminium  -,  il  se  manifeste  une  élévation  de 
température  due  probablement  à  une  combinaison  des 
deux  corps,  mais  sans  autre  réaction-,  car,  en  traitant 
ce  produit  par  l'eau,  on  n'obtient  que  de  l'acide  ben- 
zoïque. 
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La  masse,  après  refroidissement,  a  été  soumise  à  TactioD 
du  chlore  :  on  n'observe  pas  de  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique,  ou  du  moins  ce  qu'on  pourrait  prendre  pour  ce 
corps  est  en  si  petite  quantité  qu'on  ne  peut  l'attribuer 
qu^à  des  traces  de  chlorure  de  benzoyle  entraîné  par  le 
courant  gazeux. 

Le  chlorure  d'aluminium  ne  pouvant  ici  être  détruit 
par  l'eau,  le  produit  de  la  réaction  a  du  être  soumis  tel 
quel  à  la  distillation.  L'ébullition  commence  à  198*,  le 
thermomètre  ne  dépasse  pas  200^.  Il  ne  reste  alors  dans  le 
ballon  qu'un  goudron  épais  non  distillable. 

On  a  recommencé  la  même  opération  en  prenant  le 
chlorure  de  benzoyle  et  le  chlorure  d'aluminium  dans  les 
mêmes  proportions,  mais  en  opérant  à  100^.  La  quantité 
d'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  est  ici  plus  sensible 
que  dans  le  cas  précédent.  En  soumettant  de  même  le  pro- 
duit à  la  distillation,  TébuUition  commence  à  198^,  mais  le 
thermomètre  s'élève  jusqu'à  aio°.  On  a  recueilli  à  part  ce 
qui  passe  entre  200°  et  210^  :  cette  portion  est  environ  la 
trentième  partie  du  volume  total.  Elle  a  été  traitée  par 
l'eau  bouillante  ;  l'acide  obtenu  après  dessiccation  fond 
entre  1 13^  et  1 18^  *,  il  colore  la  flamme  en  vert  en  présence 
de  l'oxyde  de  cuivre.  Ces  faits  démontrent  la  formation 
d'une  petite  quantité  de  dérivé  chloré. 

Le  chlorure  d'alumiuium  se  montre  donjc  dans  ce  cas' 
moins  propre  que  l'iode  à  déterminer  la  chloruration  :  à 
froid  il  n'y  a  pas  d'action;  à  100°  la  quantité  de  dérivé 
chloré  formé  est  excessivement  faible  :  elle  ne  s'élève  pas 
à  plus  d'un  centième. 

ACTION  DU  CHLORE  SUR  LA  BENZOPHÉNONE . 

La  benzophénone  ne  renfermant  que  deux  groupements 
phényliques  réunis  par  un  carbonyle,  il  y  avait  lieu  de 
rechercher  si  la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène  serait 
possible,  et  dans  quelles  conditions. 
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Soumise  à  F  action  du  chlore,  cette  acétone  se  comporte 
à  peu  près  comme  le  chlorure  de  benzoyle  ;  le  chlore  n'y 
remplace  l'hydrogène  qu'avec  une  extrême  difficulté. 

On  a  dissous  io^^  de  benzopbénbue  dans  son  poids  de 
sulfure  de  carbone  et  fait  passer  pendant  deux  heures  un 
courant  de  chlore  dans  la  dijssolution.  On  n'a  pas  observé 
de  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Après  évaporalion 
du  sulfure  de  carbone,  lé  produit  a  été  distillé  •,  il  passe 
entièrement  à  3o5^,  ne  colore  pas  la  flamme  en  vert  en 
présence  de  l'oxyde  de  cuivre  et,  après  refroidissement, 
l'on  obtient  un  produit  solide  fusible  h  48^.  La  benzo- 
phénone  est  donc  restée  inattaquée  dans  ces  conditions. 

On  est  arrivé  au  même  résultat  en  faisant  réagir  le 
chlore  sur  la  benzophénone  maintenue  à  loo^.  Le  produit 
obtenu  fond  toujours  à  48^,  distille  à  3o5^  et  ne  donne  pas 
trace  de  coloration  à  la  flamme  en  présence  de  l'oxyde 
de  cuivre. 

J'ai  de  même  essayé  l'action  du  chlore  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium.  J'ai  dirigé  pendant  trois  heures 
un  courant  de  chlore  dans  So^"^  de  benzophénone  addi- 
tionnée du  dixième  de  son  poids  de  chlorure  d'aluminium 
et  maintenue  à  loo^.  Le  produit  a  été  traité  par  l'eau  bouil- 
lante, pour  détruire  le  chlorure  d'aluminium,  puis  dis- 
sous dans  l'éther^  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  enfin 
distillé.  Son  point  d'ébuUition,  son  point  de  fusion,  aussi 
bien  que  l'absence  de  coloration  verte  de  la  flamme  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  prouvent  qu'ici  encore  il  n'y  a  pas  eu 
d'action. 

La  chloruratiôn  en  présence  de  l'iode  est  le  seul  moyen 
qui  permette  de  réaliser  une  substitution  5  encore  l'opéra- 
tion doit-elle  être  effectuée  à  ioo°,    • 

Ainsi,  on  a  dissous  5o^'  de  benzophénone  dans  le  même 
poids  de  tétrachlorure  de  carbone,  et  l'on  y  a  ajouté  5^' 
d'iode.  Ce  mélange  a  été  soumis  à  l'action  du  chlore. 
Celui-ci  se  combine  immédiatement  à  l'iode  et  le  chlo- 
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rure  d'iode  entraîné  donne  des  fumées  blanches  à  Textré- 
mité  du  tube  de  dégagement.  Le  liquide  a  été  ensuite  agité 
avec  du  bisulfite  de  sodium,  pour  éliminer  Tiode,  puis 
décanté  et  séché.  Après  évaporation  du  dissolvant,  on  a 
obtenu  de  beaux  *  cristaux  fondant  à  48^,  ne  renfermant 
pas  de  chlore  et  entrant  en  ébuUition  à  3oS^. 

Les  choses  se  passent  différemment  si,  au  lieu  d'opérer 
à  la  température  ordinaire,  on  fait  réagir  le  chlore  à  loo^. 
II  n'est  plus  alors  nécessaire  d'employer  de  dissolvant. 
L'opération  a  été  faite  avec  de  la  benzophénone  parfaite- 
ment pure  additionnée  du  dixième  de  son  poids  d'iode,  le 
tout  étant  chauffé  au  bain-marie.  Après  deux  heures  d'ac- 
tion du  chlore,  on  a  dissous  la  masse  dans  l'éther,  puis 
agité  avec  du  bisulfite  de  sodium.  Par  évaporation  de 
l'éther  on  n'obtient  plus  de  gros  cristaux  de  benzophé- 
none inattaquée,  comme  cela  avait  lieu  dans  les  cas  pré- 
cédents, mais  de  tout  petits  cristaux  baignés  dans  un 
liquide  sirupeux.  Les  cristaux  ont  été  séparés  du  liquide 
par  filtration  à  la  trompe  suivie  de  compressions  entre  des 
feuilles  de  papier  à  filtrer.  Ce  corps  solide  commence  à 
fondre  à  76**,  et  la  fusion  n'a  été  terminée  qu'à  97**-,  on  est 
donc  loin  d'avoir  affaire  à  une  substance  unique. 

Les  dosages  de  chlore  du  solide  et  du  liquide  m'ont 
donné  respectivement  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o,3joo 

Chlorure  d'argent o, 3290 

II.  Matière  employée .     0,8420 

Chlorure  d'argent 0,8260 

ou,  en  centièmes, 

I.  II.        C"H«C10.    C"H«C1»0. 

Cl..., 26,24         28,57  16,40         a8,28 

Les  cristaux,  de  même  que  le  liquide,  sont  donc  consti- 
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tués  par  des  mélanges  de  dérivés  monochlorés  et  biclilorés. 
J'ai  essayé  de  séparer  quelque  produit  pur  en  faisant  agir 
différents  dissolvants;  mais  je  n'y  ai  pas  réussi.  On  pou- 
vait s'attendre  un  peu  à  cet  insuccès,  si  l'on  songe  que  la 
benzophénone  monocblorée  peut  exister  sous  trois  et  la 
benzophénone  bichlorée  sous  seize  modifications  isomé- 
riques.  Du  reste,  ces  composés  n'auraient  pas  présenté 
par  eux-mêmes  grand  intérêt  ;  il  était  seulement  impor- 
tant de  rechercher  si  la  substitution  du  chlore  à  l'hydro- 
gène était  possible  dans  la  benzophénone  qui,  par  sa 
constitution,  fait  partie  du  groupe  des  composés  étudiés 
dans  le  présent  travail,  et  l'expérience  a  montré  que  cette 
substitution,  sans  être  complètement  impossible,  présente 
néanmoins  de  sérieuses  difficultés* 

ACTION  DU  CHLORE   SUR  LE  BENZONITRILE. 

Le  benzonltrile  se  rapproche  par  sa  constitution  des 
composés  précédemment  étudiés,  puisqu'il^  renferme  un 
groupement  électronégatîf  C  Az  lié  directement  au  groupe 
phényle.  Il  était  donc  intéressant  de  rechercher  comment 
se  comporterait  le  chlore  vis-à-vis  de  ce  composé. 

Le  benzonîtrile  employé  dans  mes  expériences  avait 
été  soigneusemeut  rectifié;  il  distillait  à  191^. 

J'en  ai  pris  3o^^  et  y  ai  fait  passer  pendant  deux  heures 
un  courant  rapride  de  chlore;  dans  ces  conditions,  je  n'ai 
constaté  ni  élévation  de  température  ni  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Le  liquide  a  été  distillé;  il  passait 
encore  à  19 1*,  et,  traité  par  la  potasse  à  l'ébuUition,  il  se 
transforme  en  benzoate  de  potasse^  ne  renfermant  pas  de 
chlorobenzoate. 

En  opérant  de  même,  mais  à  100°,  j'ai  encore  obtenu 
le  même  résultat. 

J'ai  aussi  essayé  l'action  du  chlore  en  présence  de 
l'iode. 
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Le  benzonitrile  a  été  additionné  du  dixième  de  son 
poids  d'iode  et  soumis  à  Faction  d'un  courant  rapide  de 
chlore,  à  la  température  ordinaire.  Le  liquide  a  été  agité 
avec  du  bisulfite  de  sodium  pour  éliminer  Tiode  libre, 
puis  chauffé  à  180^  pour  détruire  les  composés  iodés,  et 
agité  de  nouveau  avec  du  bisulfite  de  sodium.  Il  a  été  en- 
suite desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  soumis  à  la 
distillation;  il  passe  entièrement  à  191^-192^  et,  par  Tac- 
tlon  de  la  potasse,  il  ne  donne  pas  d'acide  benzoïque 
chloré. 

Enfin,  en  opérant  dans  les  mêmes  conditions,  mais  à  la 
température  de  xoo^,  on  obtient,  après  séparation  de 
l'iode,  un  liquide  qui  bout  de  191^  à  202°  et  qui  renferma 
une  quantité  excessivement  faible  d'un  produit  chloré, 
comme  le  montre  l'action  de  la  potasse. 

Ces  quelques  expériences  montrent  que  le  benzonitrile 
se  comporte,  vis-à-vis  du  chlore,  comme  les  produits  qui 
renferment  un  groupement  carbonyle  et  ^  rapproche 
plus  particulièrement  de  la  l)enzophénone,  au  point  de 
vue  de  cette  action. 

ACTION  0U  GHLORtrRB  d'ACÉTTLE  SUR  LE  CHLORURE  DE  PHÉNYLE  ET 
SUR  LA  PARADICHLOROBENZINE  EN  PRÉSENCE  DU  CHLORURE  D' ALU- 
MINIUM. 

Les  expériences  qui  précèdent  montrent  combien  il  est 
difficile  d'introduire  un  atome  de  chlore  dans  un  noyau 
aromatique  renfermant  déjà  un  groupement  carbonyle. 
Celles  qui  suivent  prouvent  que  cette  difficulté  est  réci- 
proque, c'est-à-dire  qu'il  est  aussi  difficile  d'introduire  un 
groupement  carbonyle  dans  un  noyau  aromatique  renfer- 
mant primitivement  du  chlore. 

Elles  sont  relatives  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur 
le  chlorure  de  phényle,  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium, et  les  rendements  ont  été  à  peu  près  les  mêmes, 
soit  que  l'on  ajoute  le  chlorure  d'aluminium  par  portions 
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successives  dans  le  mélange,  maintenu  vers  60^,  de  chlo- 
rure de  phényle  et  de  chlorure  d'acétyle;  soit  que  Ton 
fasse  distiller  ce  dernier  dans  le  chlorure  de  phényle  mé- 
langé au  chlorure  d'aluminium  et  chauffé  à  loo®-,  soit  en- 
fin que  Ton  fasse  tomber  goutte  à  goutte  un  mélange  de 
chlorure  d'acétyle  et  de  chlorure  de  phényle  sur  du  chlo- 
rure d'aluminium  entièrement  baigné  de  chlorure  de  phé- 
nyle et  chauffé  à  loo^ 

Le  rendement  ne  dépasse  guère  4  ou  ^  pour  100  du 
rendement  théorique  (*);  j'ajouterai  même  que  certaines 
opérations  ne  m'ont  rien  donné,  et  ce  n'est  pas  sans  cer- 
taines difficultés  que  j'ai  pu  me  procurer  une  quantité  de 
parachlorométhylbenzoyle  suffisante  pour  étudier  sur  lui 
l'action  du  chlore  dans  différentes  conditions. 

Voici  comment  j'ai  opéré  :  j'ai  introduit  dans  un  bal- 
lon communiquant  avec  un  réfrigérant  ascendant  BooS"" 
de  chlorure  de  phényle,  lôoS'^de  chlorure  d'acétyle  et  So^' 
de  chlorure  d'aluminium.  En  chauffant  légèrement,  la 
réaction  s'établit^  il  5e  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
lorsque  ce  dégagement  se  ralentit,  on  ajoute  du  chloi^re 
d'aluminium  par  petites  portions.  La  température  du 
mélange  reste  voisine  de  5o**  ou  60**.  On  arrête  l'opération 
lorsque  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  dégagée  corres- 
pond à  celle  fournie  par  le  chlorure  d'acétyle  employé. 

Une  fois  la  réaction  terminée,  on  traite  par  l'eau,  on 
décante  et  l'on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium .  En  sou- 
mettant ce  liquide  à  la  distillation,  on  recueille  d'abord 
l'excès  de  chlorure  de  phényle  que  l'on  avait  mis  pourévî- 

(*)  Dans  un  Mémoire  inséré  au  Bulletin  de  la  Société  chimique 
(t.  XLIII,  p.  6o3),  j'ai  indiqué  que  pour  160»'  (2"»«i)  de  chlorure  d'acé- 
tyle j'avais  obtenu  90»*  de  méthylbenzoylc  monochloré  pur.  Ce  chi£fre 
est  tout  à  fait  inexact.  Les  chiffres  12»',  2o«f%  908*  que  j'ai  donnés  à 
cette  page  sont  relatifs  à  l'ensemble  de  neuf  ou  dix  opérations  succes- 
sives qui  avaient  été  traitées  simultanément;  ils  doivent  chacun  être 
divisés  par  10.  C'est  par  erreur  qu'ils  ont  été  ainsi  relevés  sur  mon 
cahier  d'expériences. 
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1er  la  production  de  dérivés  polysubstitués,  puis,  entre 
225^  et  a35^,  environ  12^''  d'un  liquide  chloré  qui  se 
prend  en  masse  par  refroidissement  au  moyen  du  chlorure 
de  méthyle.  On  filtre  à  la  trompe,  et  le  liquide  ainsi  sé- 
paré, soumis  de  nouveau  au  froid,  donne  des  cristaux  que 
Ton  sépare  de  la  même  manière. 

En  répétant  cette  opération  un  certain  nombre  de  fois, 
on  obtient  finalement  environ  2^*^  d'une  huile  qui  se  prend 
bien  en  masse  dans  le  chlorure  de  méthyle,  mais  qui  re- 
devient liquide  à  la  température  du  laboratoire.  En  sou- 
mettant à  la  distillation  le  corps  solide  purifié  par  filtra- 
tions  et  compressions  successives,  on  obtient  environ  9^"^ 
d'un  produit  bouillant  à  282^,  qui  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

«rr 
I.  Matière  employée 0,2590 

Acide  carbonique o  ,6900 

Eau 0,1120 

II.  Matière  employée o, 3090 

Acide  carbonique 0,7010 

Eau o, i3io 

III.  Matière  employée o,2o3o 

Chlorure  d'argent o,  i885 

OU,  en  centièmes, 

I.                 IL  III.  C'H'GIO. 

G 62,12  61,86             »  62,  i3 

H 4,80           4,71              »  4,55 

Cl »                 »  22,93  22,97 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  le  procédé  de 
M.  V.  Meyer.  Elle  se  déduit  de  la  formule 

_    P(i-4-o,oo3665^)76o 
~  V  xo,ooi293(H  — A)'. 
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dans  laquelle  on  a  trouvé 

P=o«Si68, 

t  =  11^5, 
H  (réduit)  =759"", 
h—    10°*"; 
d'où,  en  effectuant , 

D  =  5,325, 

la  théorie  pour  un  mélhylbenzoyle  monochloré  étant 
D  =  i^  X  0,0692  =  5,345. 

Le  produit  obtenu  présente  donc  bien  la  composition 
d'un  méthylbenzoyle  monochloré. 

C^est  un  corps  solide,  blanc,  fusible  à  20^  en  un  li- 
quide incolore  très  réfringent  restant  facilement  en  surfu- 
sion. Son  odeur  un  peu  poivrée  rappelle  en  même  temps 
celle  du  méthylbenzoyle.  Sa  vapeur  n'irrite  nullement 
les  yeux 

La  densité  à  20^  a  été  trouvée  : 

Semblable  au  méthylbenzoyle,  ce  méthylbenzoyle 
chloré  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium. 

Pour  déterminer  la  position  du  chlore  par  rapport  au 
groupe  acétyle,  j'ai  soumis  le  produit  à  l'oxydation  ;  5^^^  du 
produit  solide  ont  été  introduits  dans  un  ballon  avec  600^^ 
d'une  dissolution  obtenue  en  dissolvant  20^^  de  perman- 
ganate de  potassium  et  5^^^  de  potasse  dans  i'^'  d'eau. 
Après  vingt  minutes  d'ébullition  au  réfrigérant  ascendant, 
la  liqueur  était  décolorée.  On  a  filtré  pour  séparer  Toxyde 
de  manganèse,  réduit  le  volume  au  quart  par  évaporaiion 
et  précipité  par  Tacide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi 
une  masse  blanche  d'un  acide  chloré  qui,  lavé,  séché  et 
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sublimé,  fond  exactement  à  236^.  C'est  le  point  de  fusion 
indiqué  par  M.  Beilstein  pour  Tacide  parachlorobenzoïque. 

Ce  méthylbenzoyle  chloré  appartient  donc  à  la  série  para . 

Si  Ton  soumet  à  Toxydation  à  froid,  et  dans  les  mêmes 
conditions,  le  méthylbenzoyle  parachloré  et  le  produit 
liquide  provenant  de  sa  purification  (  probablement  formé 
par  un  mélange  des  trois  isomères),  on  remarque  que,  con- 
formément aux  faits  déjà  connus  sur  Toxydation  des  déri- 
vés bisubstitués  de  la  série  aromatique,  c'est  la  liqueur 
renfermant  exclusivement  le  dérivé  para  qui  est  décolorée 
la  première.  D'après  cela,  j'avai^s  pensé  qu'en  soumettant 
le  produit  liquide  à  l'oxydation  au  moyen  d'une  quantité 
insuffisante  de  permanganate  de  potassium,  le  dérivé  para 
s'oxydant  le  premier,  je  pourrais  peut-être  isoler  l'un  des 
deux  autres  isomères. 

Pour  cela,  j'ai  pris  lo^'^  du  produit  liquide  et  je  les  ai 
traités  par  iS^'  de  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  c'est-à-dire  par  une  quantité  capable  d'en  oxyder 
seulement  les  trois  quarts.  Au  bout  de  douze  jours,  la  li- 
queur était  décolorée.  On  l'a  agitée  avec  de  l'éther  pour 
rassembler  l'huile  non  attaquée.  Après  évaporation  de  ce 
dissolvant,  le  liquide  restant  a  été  de  nouveau  soumis  à 
l'oxydation.  L'acide  obtenu  fondait  à  280°  :  c'est  de  l'acide 
parachlorobenzoïque  renfermant  une  faible  proportion 
seulement  de  ses  isomères.  Le  liquide  ne  contient  donc 
qu'une  très  faible  quantité  des  dérivés  ortho  et  meta. 

Ainsi,  dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chlo- 
rure de  phényle,  à  une  température  voisine  de  5o**,  la  for- 
mation de  méthylbenzoyle  chloré  doit  être  considérée 
comme  une  réaction  secondaire.  La  réaction  principale, 
celle  qui  donne  lieu  au  dégagement  d'acide  chlorhydrique, 
est  celle  indiquée  dernièrement  par  M.  Combes  (*);  le 


(*)  Combes,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  CIII, 
p.  814. 
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chlorure  de  pbënyle  jouant  le  rôle  de  dissolvant,  comme 
le  sulfure  de  carbone  ou  le  chloroforme. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  paradichlorobenzine 
reste  complètement  inattaquée  par  le  chlorure  d'acétyle  en 
présence  du  chlorure  d'aluminhim,  soît  que  l'on  opère  à 
chaud  ou  à  froid  en  ajoutant  le  chlorure  d'aluminium 
dans  le  mélange  des  deux  substances,  soit  que  l'on  fasse 
distillerie  chlorure  d'acétyle  dans  la  paradichlorobenzine 
maintenue  à  loo®  et  additionnée  de  chlorure   d'alumi* 


nium. 


SECONDE   PARTIE. 


MÉTHYLBENZOYLE   MONOCHLORÉ 
G«H»-CO-CH«a. 

Ce  corps  a  étéisolé  pour  la  première  fois  par  M.  Graebe(^), 
comme  produit  intermédiaire,  dans  un  travail  qui  avait 
pour  but  d'obtenir  des  corps  possédant  à  la  fois  les  fonc- 
tions acétone  et  alcool. 

Ce  savant  l'obtint  en  suivant  la  marche  indiquée  quel- 
ques années  avant  par  MM.  Beilslein  et  Geitner,  pour 
réaliser  des  substitutions  dans  les  chaînes,  c^est-à-dire 
qu'il  fit  réagir  le  chlore  sur  le  méthylbenzoyle  maintenu 
en  ébullition;  le  méthylbenzoyle  monochloré  était  ensuite 
séparé  par  fractionnement. 

M.Graebe  n'indique  pas,  dans  son  Mémoire, quel  rende- 
ment il  a  obtenu,  mais  tout  porte  à  penser  qu'il  devait 
être  assez  faible;  car,  dans  ces  conditions,  des  produits  plus 
chlorés  se  forment  très  facilement  et,  quant  au  fractionne- 
ment, il  ne  peut  ici  être  d'un  grand  secours,  puisque  les  pro- 


.(«)  Graebe,  Berichte  der  Deutsch,  chem,  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  54- 
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duits  à  séparer  ont  des  points  d'ébullition  qui  difierent 
seulement  de  quelques  degrés. 

Un  peu  plus  tard,  M.  Staedel  {*)  eut  l'occasion  de  s'oc- 
cuper du  même  corps  et  en  donna  un  procédé  de  prépara- 
tion beaucoup  plus  avantageux.  Il  recommande  de  ne 
faire  passer  dans  la  vapeur  de  méthylbenzoyle  que  la  quan- 
tité de  chlore  fournie  par  un  poids  égal  de  pyrolusite,  de 
distiller  le  produit  de  la  réaction  jusqu'à  2Qlo^  et  de  sou- 
mettre au  même  traitement  ce  qui  passe  au-dessous  de  cette 
température.  La  même  opération  est  répétée  jusqu'à  épui- 
sèment  du  liquide;  on  obtient  ainsi  un  produit  qui,  à  la 
distillation,  passe  presque  entièrement  entre  240*^  ^^  200^. 
Ce  produit  se  solidifie  par  l'action  d'un  mélange  réfrigé- 
rant et  se  liquéfie  de  nouveau,  mais  en  partie  seulement, 
à  la  température  ordinaire.  300^**  de  méthylbenzojle  lui 
ont  donné  320^'de  produit  brut,  d'où,  après  purification,  il 
a  retiré  aSo^^  de  méthylbenzoyle  chloré  pur:  c'est-à-dire 
65  pour  100  du  rendement  théorique. 

Ce  procédé  présente  sur  le  précédent  cet  avantage  qu'en 
modérant  l'action  du  chlore  on  évite  en  partie  la  formation 
de  produits  plus  chlorés,  mais  il  conserve  une  autre  cause 
qui  agit  en  sens  contraire  au  point  de  vue  du  rendement: 
c'est  l'intervention  de  la  chaleur.  Cet  agent  facilite  en 
effet  la  transformation  du  produit  cherché  en  composés  plus 
chlorés  -,  de  plus,  la  réaction  est  très  pénible  pour  l'opéra- 
teur, car  la  moindre  fuite  provenant  d'un  ajustement  dé- 
fectueux des  bouchons  de  l'appareil  provoque  un  larmoie- 
ment des  plus  douloureux. 

Pour  ces  raisons,  je  préfère  l'un  des  procédés  suivants, 
qui  tous  deux  consistent  à  effectuer  la  réaction  à  froid  et 
donnent  des  résultats  d'autant  plus  satisfaisants  que  l'on 
opère  à  plus  basse  température. 

On   remplit   de  chlore   sec   un  flacon   d'une  capacité 

0)  Staedel,  Berichte  der  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  X,  p.  i83i. 
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connue,  4^'*  ou  5*'^  par  exemple,  puis  on  y  verse  un  poids 
de  mélhylbenzoyle  égal  au  double  de  celui  qu^exîgerait  la 
quantité  de  chlore  employée.  Le  flacon  est  agité  sous  un 
jet  d'eau  froide  5  la  coloration  verte  du  chlore  disparait  en 
deux  ou  trois  minutes  à  la  lumière  d'un  jour  très  sombre. 
On  distille  alors  le  produit  de  la  réaction  et  Ton  recueille 
ce  qui  passe  au-dessous  de  220^.  Ce  liquide  est  additionné 
de  la  quantité  de  méthylbenzoyle  nécessaire  pour  rétablir 
le  poids  primitif,  puis  soumis  àTaction  du  chlore  dans  les 
mêmes  conditions,  et  ainsi  de  suite.  Tous  les  produits  pas- 
sant au-dessus  de  220^  sont  ensuite  réunis  et  distillés;  on 
recueille  entre  240°  et  25o°  un  liquide  qui  se  solidifie  par 
refroidissement  et  que  l'on  purifie  par  fillration  à  la 
trompe  et  compression. 

Ce  procédé  donne  à  peu  près  le  même  rendement  que 
celui  indiqué  par  M.  Staedel,  mais  il  est  plus  rapide.  Le 
suivant  donne  un  rendement  bien  meilleur,  qui  s'élève 
jusqu'à  85  pour  100  du  rendement  théorique. 

Le  méthylbenzoyle  est  dissous  dans  son  poids  de  sulfure 
de  carbone,  puis  introduit  dans  un  ballon  entouré  de  glace 
et  exposé  h  une  lumière  vive.  On  dirige  dans  le  liquide  un 
courant  de  chlore  très  lent  et  l'on  arrête Topéraiion  lorsque 
le  ballon  a  subi  l'augmentation  de  poids  calculée  pour  un 
dérivé  monochloré.  Après  évaporation  du  sulfure  de  car- 
bone à  l'air  libre,  il  se  dépose  des  cristaux  de  méthylben- 
zoyle chloré  qu'on  isole  du  liquide  qui  les  baigne  par  filtra- 
tion  à  la  trompe.  Ce  liquide  est  séparé  par  distillation  en 
une  fraction  bouillant  au-dessous  de 220^,  qu'on  additionne 
de  méthylbenzoyle  pour  la  traiter  comme  précédemment, 
et  en  une  fraction  bouillant  au-dessus,  qu'on  mélange  avec 
le  produit  de  la  seconde  chloruration.  On  continue  de  la 
même  manière.  En  partant  de  4^^'  de  méthylbenzoyle  et 
en  en  employant  en  tout  looS*",  j'ai  obtenu,  après  purifica- 
tion, hqS'  de  méthylbenzoyle  monochloré  absolument 
exempt  de  produits  étrangers. 
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IndépeDdamment  de  ces  procédés  directs  de  préparation 
du  znéthylbenzoyle  monochloré,  il  en  existe  un  autre  in- 
diqué par  MM.  Friedel  et  Crafts  (  *  )  dans  le  cours  deleurs 
belles  recherches  sur  les  réactions  synthétiques  produites 
par  le  chlorure  d^alu minium.  Il  consiste  à  faire  réagir  à 
chaud  le  chlorure  de  chloracétyle  sur  la  benzine,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

Dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme  pas  de  benzyle-ben* 
zoyle  C«H5~CO-CH2-C«H5,  comme  on  aurait  pu  s'y  at- 
tendre. Du  reste,  c^est  là  un  fait  général  que  le  chlore 
substitué  dans  un  groupe  méthyle,  au  voisinage  d'un  car- 
bonyle,  acquiert  des  propriétés  un  peu  particulières.  La 
substitution  chlorée  s'eiïectue  avec  un  très  grand  dégage- 
ment de  chaleur  et  le  chlore  devient  par  cela  même  très 
difficile  à  remplacer.  Nous  verrons  le  même  fait  se  repro- 
duire pour  les  dérivés  bi  et  trichlorés  du  méthylbenzoyle. 
Il  en  existe  aussi  des  exemples  dans  la  série  grasse. 
M.  Thomson  (^)  indique  qu'en  faisant  bouillir  une  solu- 
tion à  lo  pour  loo  d'acide  monochloracétique,  la  moitié 
seulement  est  convertie  en  acide  glycolique  au  bout  de 
trente  heures,  et  la  transformation  n'est  complète  qu'au 
bout  de  huit  jours.  La  préparation  du  glycocoUe  au  moyen 
de  l'acide  chloracétique  et  de  l'ammoniaque  est  encore  un 
exemple  du  même  fait. 

Quant  au  rendement  en  méthylbenzoyle  chloré,  les  au- 
teurs ne  l'indiquent  pas-,  mais  l'emploi  d'un  corps  tel  que 
le  chlorure  de  chloracétyle  fait  de  cette  réaction  plutôt  nn 
mode  de  production,  très  intéressant  au  point  de  vue 
théorique,  qu'un  procédé  d«  préparation. 

Obtenu  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  procédés,  le  méthylben- 
zoyle monochloré  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  tout 


(*)  Friedel  et  Crafts,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série, 
t.  I,  p.  607. 
(')  Thomson,  Annalen  der  C  hernie  und  Pharmacie  y  t.  CC,  p.  76* 
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à  fait  incolores  appartenant  au  système  rhomboédrique. 
Il  fond  à  55^  et  bout  sans  décomposition  à  244^9  ^^^s  la 
pression  atmosphérique.  La  densité  des  cristaux  est,  à  iS*^, 

.^      2, 088 

^=^  ^^x  0,999  =  ',^M. 

Sa  vapeur  est  une  de  celles  qui  irritent  le  plus  fortement 
les  yeux.  Il  est  complètement  insoluble  dans  Teau,  très  fa- 
cilement soinble  dans  Talcool,  l'éther,  la  benzine,  etc. 

Le  mélhylbenzoyle  monochloré  ne  se  combine  pas  au 
bisulfite  de  sodium.  Il  est  inattaqué  par  Teau  à  Tébulli- 
tiiîn,  et  ce  n'est  qu'en  présence  du  carbonate  de  sodium  eu 
de  l'hydrate  de  plomb  que  M.  Graebe  a  pu  le  convertir  en 
alcool  benzoylméthylîque. 

Avec  Tammoniaque,  on  n'obtient  pas  de  composé  dans 
lequel  le  chlore  aurait  été  remplacé  par  l'amidogène.  Ce 
corps,  s'il  existe,  perd  i"*°*  d'eau  et  l'on  obtient  ainsi 
une  base  C^H^Az  isomère  de  l'indol  et  à  laquelle,  pour 
cette  raison,  MM.  Staedel  et  Rûgheimer  [*)  ont  donné 
le  nom  àUsoindoL 

Ces  réactions,  comme  la  résistance  à  l'action  d'un  mé- 
lange de  benzine  et  de  chlorure  d'aluminium  dont  nous 
parlions  plus  haut,  nous  hiontrent  la  stabilité  du  chlore 
dans  ce  composé.  Sous  l'influence  des  agents  peu  énergi- 
ques, il  reste  inattaqué.  Il  n'est  déplacé  qu'en  présence  de 
réactifs  plus  forts,  et  souvent  alors  la  molécule  se  trouve 
transformée  en  une  autre  plus  simple  :  c'est  le  cas  des  agents 
d'oxydation  5  ou  bien  encore  ces  molécules  plus  simples  se 
soudent  de  manière  à  former  un  noyau  particulier  ana- 
logue au  pyrrol  ou  à  la  pyridine  :  c'est  le  cas  de  l'isoiudol 
dont  la  formule,  donnée  primitivement  par  M.  Staedel, 
doit  être  doublée,  ainsi  que  l'a  montré  dernièrement  M.  L. 
Wolff(»). 

(*)  Staedel  et  RuGHEMER,  .BericA^e  derDeutsch,  ckem,  Gesellsch,, 
t.  Xm,  p.  836. 
(*)  WoLFF,  Berichte  der  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XX,  p.  482. 
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MÉTHYLBENZOYLE   BIGHI^ORÉ 
C«H»-C0-CHG1*. 

M.  Dyckerhoff  (  *  )  a  décrit  comme  méthylbenzoyle  bî- 
chloré  un  liquide,  bouillant  à  a5o^-a55^,  obtenu  p^r  Faction 
du  chlore  sur  le  méthylbenzoyle  monochloré  maintenu  à 
sa  température  d'ébullition.  Il  annonce,  de  plus,  que  ce 
composé  ne  peut,  par  l'action  ultérieure  du  chlore,  être 
transformé  en  dérivé  trichloré  C*H*-C0-CC1'. 

Cette  impossibilité  de  substituer  du  chlore  à  l'hydro- 
gène dans  un  groupe  méthyle  à  une  température  aussi 
élevée,  jointe  aux  considérations  qui  vont  suivre,  me 
firent  concevoir  des  doutes  sur  la  véritable  nature  du  com- 
posé décrit  par  M.  Dyckerhoff  et  m'engagèrent  à  reprendre 
Tétude  de  cette  réaction. 

En  général,  la  substitution  d'un  atome  de  chlore  à 
un  atome  d'hydrogène  dans  une  molécule  organique  en- 
traîne, pour  le  point  d'ébullition ,  une  variation  de  même 
sens  que  celle  du  poids  moléculaire.  Cette  variation,  qui 
est  d'une  cinquantaine  de  degrés  environ  pour  les  pre- 
miers produits  de  substitution,  s'abaisse  quelquefois  pour 
les  derniers  à  une  vingtaine  de  degrés,  ainsi  que  le  prouvent 
les  exemples  suivants,  choisis  parmi  beaucoup  d'autres  : 

Dérivés  Points 

de  la  benzine  (').  d'ébuUition.      Différences. 

G6H6 80" 

G«H5G1 i33  / 

G6H*G12 175  II 

G«H3G15 210  ^^ 

G6H»G1* 25o  ^^ 

G«HGl» .  272  l^ 

(')  Dyckerhoff,  Berichte  derDeutsch.  chem.  Gesellsch.fU  X,  p.  53i. 

(»)  Pour  les  produits  polysubstitués  qui  existent  sous  plusieurs  mo- 
difications isomériques,  le  point  d'ébullition  indiqué  est  la  moyenne 
de  ceux  des  différents  isomères. 
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Dérivés  Points 

de  l'éthane  (*).  d'ébullition.      Différences. 

^  o  o 

C2H6 ? 

C*H5G1... 12 

CîH*G12 72                   l 

G'HsGls 95                 /^ 

G2H2G1* 141                 ^l 

G«HG18 159 

G«G1« i85 

Les  choses  se  passent  d'une  manière  nolablemenl  diffé- 
rente lorsque  l'on  considère  les  produits  où  le  chlore 
remplace  successivement  les  trois  hydrogènes  d^un  groupé 
méthyle  lié  directement  à  un  carbonyle.  Le  remplacement 
du  premier  atome  d'hydrogène  produit  encore  une  éléva- 
tion d'une  cinquantaine  de  degrés;  mais  la  variation  résul- 
tant de  la  substitution  des  deux  autres  atomes  d'hydrogène 
ne  dépasse  presque  jamais  io°  : 


Acide 
acétique. 

GH» . . . 

GO«H. 

GHîGl. 

GO«H. 

GHG1«. 

GO«H. 

GG18... 

GO«H  . 


Points 
d'ébullition.  Différences. 


118 


186 


190 


198 


68 


(  *  )  Voir  la  note  (  •  )  de  la  page  précédente. 
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Chlorure 
d'acétylc. 

CH» . . . 

GOGl.. 
GH«G1. 
GOGl.. 
GHG12. 
GOGl.. 
GG13..! 
GOGL. 


Points 
d'ébullition.  Différences. 


52 


io6 


io8 


ii8 


54 


Aldéhyde. 
GH3... 
GOH.. 
GHaGl. 


GOH 


GHG12.'. 

I 


GOH. 
GG15. 
GOH 


Points 
d'ébullition.  Différences. 


85 


89 


98 


64 


Dans  le  Tableau  précédent,  j'ai  réuni  les  points  d'ébul- 
lition de  Facide  acétique,  du  chlorure  d'acétyle,  de  l'aldé- 
hyde et  de  leurs  dérivés  chlorés. 

Le  méthylbenzoyle,  qui,  semblable  aux  corps  dont  nous 
venons  de  parler,  renferme  un  groupe  méthyle  lié  direc- 
tement au  carbonyle,  devait  donner  lieu  à  des  variations 
de  même  ordre  pour  le  point  d'ébullition  de  ses  dérivés 
chlorés  dans  le  méthyle. 

Si  Ton  prend  2 do®  comme  point  d'ébullition  du  méthyl- 
benzoyle  bichloré,  le  méthylbenzoyle  monochloré  bouil- 


Digitized  by 


Googk 


ACTION  DU  CHLORE  SDR  DES  COMPOSÉS  AROMATIQUES.      385 

lant  à  a44°j  la  différence  enire  les  deux  (6°)  est, bien  de 
Tordre  de  celles  observées  pour  les  corps  renfermant  le 
groupement  (CO-CH^)  ;  une  différence  analogue  devait 
vraisemblablement  se  présenter  pour  le  dérivé  trichloré. 
Dès  lors,  le  fractionnement  ne  permet  plus  de  séparer  ces 
trois  composés  ^  le  dérivé  monochloré,  étant  solï3e,  pourra 
s'obtenir  facilement  pur  par  refroidissement  et  fîltration 
à  la  trompe ,  mais  le  produit  liquide  séparé  sera  un  mé- 
lange de  dérivés  bi  et  trîchlorés  tenant  en  dissolution  une 
certaine  quantité  de  dérivé  monochloré. 

C'est  probablement  à  un  tel  mélange  qu'a  eu  affaire 
M.  Dyckerhoff;  ceci  expliquerait  le  point  d'ébullition 
peu  défini  de  son  composé,  et  Ton  conçoit  qu'on  puisse 
obtenir  un  mélange  de  ces  trois  corps  en  proportions 
telles  que  sa  teneur  en  chlore  soit  précisément  celle  du 
dérivé  bîchloré. 

Les  expériences  qui  suivent  viennent  confirmer  cette 
hypothèse. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  sec  dans  la  va- 
peur du  méthylbenzoyle ,  l'absorption  du  gaz  a  lieu  au 
début  de  l'opération  avec  une  rapidité  telle  qu'il  est  im- 
possible de  déceler  le  chlore  au  moyen  de  l'iodure  de 
potassium  dans  les  gaz  qui  s'échappent  de  l'appareil.  La 
réaction  se  ralentit  à  mesure  que  la  chloruration  s'avance, 
et,  après  avoir  fait  passer  un  peu  plus  que  la  quantité  de 
chlore  nécessaire  pour  former  un  dérivé  bichloré,  on  arrête 
l'opération. 

Le  produit  obtenu  est  soumis  à  la  distillation,  et  Ton 
recueille  à  part  ce  qui  passe  entre  î2t4o^  et  aSo"*  ;  en  opé- 
rant ainsi,  j'ai  obtenu  une  fois  un  liquide  dont  le  dosage 
de  chlore  et  la  densité,  prise  à  la  température  de  1 5®,  m'ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o^*",  236o 

Chlorure  d'argent o^,  3555 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série ,  t.  XIV.  (Juillet  i888.)  25 
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d^où,  en  centièmes, 

C«H«CI»0. 

Cl 37,^4  37,56 

Poids  du  liquide 2^,  9176 

Poids  de  l'eau 2«^,  igoS 

2  0175 
Densité  à  i5**  =  — ^^-^  X  0,999  =  i,33o. 
2,1905         '^^^ 

Ce  liquide  pouvait,  au  premier  abord,  être  pris  pour 
le  dérivé  bîchloré.  Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène, 
qui,  dans  certains  cas,  permettrait  de  distinguer  un  mélange 
d'une  combinaison  définie,  ne  peut  donner  ici  aucune  in- 
dication utile. 

Si  le  produit  considéré  était  une  combinaison  définie, 
en  le  soumettant  au  fractionnement,  les  différentes  por- 
tions devraient  toujours  présenter  la  même  composition, 
la  même  densité.  Dans  le  cas  contraire,  la  teneur  en  chlore 
aussi  bien  que  la  densité  doivent  s'élever  en  même  temps 
que  le  point  d'ébullition. 

Le  liquide  a  été  distillé  de  nouveau  et  séparé  en  deux 
fractions,  Tune  de  a4o**  à  243**,  l'autre  de  24^*^  à  25o°.  La 
première  portion,  refroidie  dans  lé  chlorure  de  méthyle. 
a  abandonné  une  petite  quantité  d'un  corps  fusible  à  58** 
(dérivé  monochloré),  et  deux  dosages  de  chlore  de  la  por- 
tion 243** -25o'' m'ont  donné  : 

I.  Matière  employée o,2885 

Chlorure  d'argent o,465o 

II.  Matière  employée o,3i55 

Chlorure  d'argent 0,6090 

OU,  en  centièmes, 

I.  II. 

Cl 39,85  39,88 

La  densité  à  i5°  a  été  trouvée  égale  à 
2,9820 

-^5x0,999=1,359. 
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La  même  portion  a  été  séparée,  à  son  lour,  en  deux 
autres  de  243**  à  a47**î  puis  de  247**  à  25o''j  celle-ci  a 
donné  pour  le  chlore  : 

I.  Matière  employée o,3o45 

Chlorure  d'argent; 0,5590 

II.  Matière  employée 0,2745 

Chlorure  d'argent o,5o5o 

ou,  en  centièmes, 

I.  II. 

CI 45,38  45,48 

La  théorie  exige  47)65  pour  un  dérivé  trichloré. 
Quant  à  la  densité,  elle  est,   toujours  à   i5**,  de 

3,0880 
^1^X0,999=1,407, 

celle  du  méihylbenzpyle  trichloré  étant  de  1,427. 

Ces  expériences  prouvent  bien  que  le  produit  bouillant 
de  240®  à  25o°  n'est  pas  un  produit  unique,  puisque  sa 
teneur  en  chlore  et  sa  densité  s'élèvent  en  même  temps 
que  le  point  d'ébuUition  de  la  portion  considérée.  C'est  un 
mélange  des  méthylbenzoyles  mono-,  bi-  et  trichlorés;  ce 
n'est  pas  le  méthylbenzoyle  bichloré  pur. 

Ce  corps  peut  s'obtenir,  comme  le  dérivé  monochloré, 
par  deux  procédés  différents,  soit  par  action  directe  du 
chlore  sur  le  méthylbenzoyle,  soît  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  dichloracétyle  sur  la  benzine  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium. 


PREPARATION  DU  MÉTHYLBENZOYLE   BICHLORÉ  AU  MOYEN  DU  CHLORURE 
DE    DICHLORACÉTYLE. 

La  préparation  du  méthylbenzoyle  bichloré  pur  au 
moyen  du  chlorure  de  dichloracétyle  semble,  au  premier 
abord,  présenter  les  mêmes  difficultés  que  la  chloruration 
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directe,  puisqu'elle  exige  Temploi  de  Tacide  dichloracé- 
tique  pur,  qui  esl  liquide  et  dont  le  point  d*ébuIlitîon  ne 
diffère,  comme  je  le  rappelais  plus  haut,  que  de  quelques 
degrés  de  ceux  des  dérivés  mono  et  trichlorés* 

Mais  il  existe  un  procédé  indirect  de  préparation  de 
l'acide  dichloracétique,  indiqué  par  M.  Wallach  (*),  et  qui 
consister  à  faire  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  Thy- 
draie  de  chloral.  Il  se  forme  dans  ces  conditions  de  Tacide 
cyanhydrique ,  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'acide 
dichloracétique  exempt  d'acide  trichloracétique.  C'est  ce 
produit  qui  a  été  transformé  en  chlorure  de  dichloracétyle 
au  moyen  du  tri  chlorure  de  phosphore. 

On  introduit  dans  un  ballon  communiquant  avec  un 
réfrigérant  ascendant  So^'  de  chlorure  de  dichloracétyle, 
loo^**  de  benzine  et  lo^**  de  chlorure  d'aluminium.  En 
chauffant  légèrement,  la  réaction  s'établit  bientôt  et  le 
liquide  noircit  très  rapidement.  On  ajoute  le  chlorure 
d'aluminium  par  petites  portions  et  l'on  arrête  l'opération 
lorsqu'il  s'est  dégagé  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhy- 
drique.  Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  traité  par 
l'eau,  décanté,  puis  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  et, 
après  deux  ou  trois  distillations  sous  pression  réduite,  on 
obtient,  avec  les  quantités  indiquées ,  une  vingtaine  de 
grammes  d'un  liquide  bouillant  à.i43^  sous  une  pression 
de  aS™™  de  mercure. 

Ce  produit  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2890 

Acide  carbonique o,535o 

Eau 0,0860 

II.  Matière  employée 0,2740 

Acide  carbonique o,5o8o 

Eau 0,0860 

(*)  Wallach,  Berichte  der  Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  t.  X,  p.  1626. 
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III.  Matière  employée o ,  256o 

Chlorure  d'argent o,3885 

IV.  Matière  employée o,3335 

Chlorure  d'argent o, 5o6o 

d'où,  en  centièmes, 

I.              II.  III.  IV.  C«H«C1«0. 

C 5o,48  5o,56  »  »  5o,79 

H 3,3o          3,48  »  »  3,17 

Cl »                »  37,55  37,51  37,56 

Ce  corps  possède  donc  la  composition  d'un  méthylben- 
zoyle  bichloré. 

Je  n'ai  pu  le  faire  cristalliser  au  moyen  du  chlorure  de 
méthyle;  mais,  en  y  ajoutant  un  petit  cristal  du  niéthyl- 
benzoyle  bichloré,  obtenu  par  chloruration  directe  en  sui- 
vant la  marche  que  j'indiquerai  plus  loin,  tl  se  prend  en 
masse  et  reste  alors  solide  jusqu'à  19°. 

Le  mode  de  production  de  ce  corps  fait  supposer  que  le 
chlore  se  trouve  exclusivement  dans  la  chaîne  ;  Toxyda- 
tion  confirme  cette  hypothèse,  elle  le  transforme  en  acide 
benzoïque  fusible  à  121®. 

Par  ce  moyen,  on  obtient  donc  le  mélhylbenzoyle  bi- 
chloré pur,  mais  la  préparation  préalable  de  Tacide  dichlor- 
acétique  et  surtout  la  transformation  de  ce  dernier  en 
chlorure  de  dichloracétyle,  qui  est  loin  de  donner  un 
rendement  théorique^  en  font  un  procédé  pénible  auquel 
il  faut  préférer  la  chloruration  directe  effectuée  avec  les 
précautions  que  je  vais  indiquer  maintenant. 

J'ai  montré  précédemment  que,  en  opérant  la  chlorura- 
tion directe  à  la  température  d'ébuUition,  on  ne  peut 
jamais  obtenir  le  méthylbenzoyle  bichloré  pur.  En  effet, 
en  opérant  à  cette  température,  on  favorise  la  transfor 
ma  tion  de  ce  dernier  en  dérivé  trichloré,  transformation 
qui,  dès   200°,  se  produit  avec  la  plus  grande  facilité. 
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et,  en  admeltant  même  qu'elle  n'eût  pas  lieu,  on  serait 
encore  dans  4a  mauvaises  conditions  au  point  de  vue 
du  rendement,  le  inéthylbenzoyle  bichloré  n'étant  pas 
volatil  sans  décomposition  sous  la  pression  atmosphé* 
rique. 

Il  faut  opérer  à  basse  température^  on  prend  un  poids 
déterminé  de  mélhylbenzoyle,  60^'  (|  mol.)  par  exemple, 
et  l'on  y  fait  passer  à  la  lumière  diffuse  un  courant  de 
chlore  assez  lent  pour  que  la  température  ne  dépasse 
pas  5o°^  on  arrête  l'opération,  lorsque  le  liquide  a  subi 
une  augmentation  de  poids  de  36^'  ou  S^s^^  c'est-à-dire 
un  peu  plus  que  l'augmentation  théorique  (34^*^,5).  Pour 
purifier  ce  liquide,  il  est  nécessaire  d'avoir  un  cristal  de 
méthylbenzoyle  bichloré,  et  l'obtention  de  celui-ci  a  été 
pour  moi  l'eil'et  du  hasard. 

J'avais  abandonné  dehors,  pendant  les  froids  du  mois 
de  janvier  1887,  deux  flacons  de  méthylbenzoyle  bichloré 
brut  obtenu  comme  je  viens  de  le  dire,  et  renfermant 
environ  4o  pour  100  de  chlore,  et  un  échantillon  de  mé- 
thylbenzoyle bichloré  provenant  du  chlorure  de  dichlor- 
acétyle.  Celui-ci  est  resté  liquide,  tandis  que  l'un  des  deux 
produits  bruts  s'était  presque  complètement  solidiûé.  Un 
de  ces  cristaux,  ajouté  aux  autres  liquides,  leur  fait  pren- 
dre immédiatement  Téiat  solide. 

Les  cristaux  obtenus  sont  séparés  du  liquide  par  filtra- 
tion  à  la  trompe,  puis  comprimés  à  basse  température; 
on  en  garde  un  petit,  puis  on  fait  liquéfier  et  solidifier  de 
nouveau  la  substance  au  moyen  de  ce  cristal;  on  filtre  à 
la  trompe,  puis  on  comprime. 

On  obtient  ainsi  un  corps  tout  à  fait  blanc  qui  peut  se 
conserver  indéfiniment  solide  dans  un  endroit  dont  la  tenir 
pérature  ne  dépasse  pas  i5**  et  qui.  servira  a  puriûer  les 
produits  bruts,  lesquels  devront,  pour  les  opérations  indi- 
quées, être  refroidis  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant,  si 
la  température  extérieure  dépasse  4**  ou  5®. 
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Cette  substance  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  Matière  employée o,3oio 

Acide  carbonique o,5585 

Eau 0,8900 

II.  Matière  employée o,5iio 

Chlorure  d'argent.* 0,4715 

III.  Matière  employée 0,8240 

Chlorure  d'argent 0,4980 

ou,  en  centièmes, 

I.  II. 

C 5o,6o  1) 

H.... 3,28 

Cl »  37,48 

Ce  corps  n'étant  pas  volatil  sans  décomposition,  on  ne 
pouvait  songer  à  déterminer  son  poids  moléculaire  au 
moyen  de  la  densité  de  vapeur.  J'ai  employé,  dans  ce  but, 
la  méthode  cryoscopique  de  M.  Raoul  t. 

J'ai  pris  comme  dissolvant  la  benzine  cristallisable, 
purifiée  par  quatre  cristallisations  et  décantations  suc- 
cessives. Elle  se  congelait  alors  à  4°?  88.  J'ai  dissous 
3^^,583  du  corps  considéré  dans  88s^', 868  de  benzine,  ce 
qui  correspond  à  i^^^gyS  dans  loo^^.  La  température  de 
congélation  observée  a  été  de  3^,84- 

La  formule  qui  donne  le  poids  moléculaire  est 

T 

M=  ^, 
A 


II. 

C'H'CI'O 

» 

5o,79 

» 

3,17 

,62 

37,56 

avec 


A      ^ 
A  =  p, 


dans  laquelle  T  représente  rabaissement  moléculaire 
pour  le  dissolvant  ôonsidéré^  A  est  le  coefficient  d'abaisse- 
ment du  point  décongélation;  C  rabaissement. du  point 
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de  congélation  après  dissolution  d'un  poids  P  du  corps 
dans  loo^'  de  dissolvant. 
On  a  ici 

T  =  49»        C:  =  i%o4,        P  =  3,975, 
d'où 

^^^  49X3,975  ^194,775  ^^3     3 
1,04  1,04 

La  théorie  pour  C*  H*  Cl*  O  étant  1 89,  le  corps  obtenu 
est  bien  un  mélhylbenzoyle  bîcliloré.  Il  ne  renferme  pas 
de  chlore  dans  le  noyau  ;  car  j'ai  montré  précédemment 
que,  dans  la  chloruration  directe  du  méthylbenzoyle  à 
basse  température,  il  ne  se  forme  pas  de  produits  chlorés 
dans  le  noyau.  Je  l'ai  d'ailleurs  vérifié  de  nouveau  sur  ce 
corps  lui-même. 

Le  méthylbenzoyle  bîchloré  purifié,  comme  je  l'ai 
indiqué,  fond  h  19*^  et  peut  alors  rester  en  surfusion  jusqu'à 
20^  au-dessous  de  zéro.  Lorsqu'il  est  absolument  pur,  on 
peut  le  solidifier  au  moyen  du  chlorure  de  méthyle,  mais- 
la  moindre  trace  de  produit  étranger  empêche  cette  solidi- 
fication spontanée;  c'est  ce  qui  s'est  présenté  pour  celui 
obtenu  par  le  chlorure  de  dichloracétyle;  il  renferme  une 
quantité  excessivement  faible  d'un  corps  liquide,  dont  on 
peut  le  débarrasser  par  une  compression  après  cristallisa- 
tion au  moyen  d'un  germe. 

Sa  densité  à  l'état  liquide,  à  16**,  est 

Le  méthylbenzoyle  bichloré  bout  en  se  décomposant 
à  îfc47°-248®  sous  la  pression  atmosphérique^  il  commence  à 
se  décomposer  à  220**  et  bout  sans  décomposition  à  i43**, 
sous  une  pression  de  2 5"*"*  de  mercure. 

Le  chlore  du  méthylbenzoyle  bichloré  présente,  comme 
celui  des  composés  du  même  genre,  une  stabilité  très 
grande.  Aussi,  quand  on  le  prépare  au  moyen  du  chlorure 
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de  dichloracëlyle,  on  n'observe  pas  la  formation  simul- 
tanée de  benzoyidiphénylmëthane 

X«H8 


g«h«-co-ch:^ 


pas  plus  qu'on  n'observe  celle  de  benzoyle-benzyle  dans  la 
préparation  analogue  du  méthylbenzoyle  monochloré. 

Après  vingt  heures  d'ébullitioh  avec  cent  fois  son  poids 
d'eau  au  réfrigérant  ascendant,  il  n'est  pas  sensiblement 
attaqué;  Teau  est  a  peine  acide  au  tournesol  et  ne  donne 
qu'un  louche  avec  l'azotate  d'argent.  Dans  les  mêmes  con- 
ditions, le  chlorure  de  benzylène  se  transforme  rapide- 
ment en  acide  chlorhydrique  et  aldéhyde  benzoïque. 

L'acétate  de  potassium  en  solution  alcoolique  peut 
éliminer  complètement  le  chlore  du  méthylbenzoyle  bi- 
chloré  ;  mais  il  faut  opérer  en  solution  assez  concentrée. 
J'ai  pu  y  réussir  de  la  manière  suivante  :  j'ai  dissous, 
dans  200^'  d'alcool,  a5^'  de  méthylbenzoyle  bichloré  et 
30^"  d'acétate  de  potassium,  puis  j'ai  chauffé  pendant  vingt 
heures  au  réfrigérant  ascendant;  après  quoi,  j'ai  ajouté  d^ 
nouveau  lo^'  d'acétate  de  potassium  et  j'ai  chauffé  encore 
pendant  dix  heures.  Si  l'on  sépare  alors  la  solution  al- 
coolique du  chlorure  de  potassium  qui  s'est  déposé  et 
qu'on  la  fasse  bouillir  de  nouveau,  il  ne  se  forme  plus  de 
chlorure  de  potassium.  Le  poids  de  chlorure  de  potassium 
déposé  est  bien  celui  qu'exige  la  théorie. 

J'ai  chassé  la  majeure  partie  de  l'alcool  par  distillation 
au  bain-niarie,  puis  jeté  le  tout  dans  l'eau  pour  me  dé- 
barrasser des  dernières  traces  d'alcool  ;  il  se  précipite  un 
liquide  huileux  fortement  coloré  qui,  repris  par  l'éther,  a 
été  séché  sur  le  chlorure  de  calcium. 

Après  évaporatiou  de  Télher,  on  obtient  un  liquide 
visqueux,  noirâtre,  qu'on  ne  peut  faire  cristalliser  et  qui 
n'est  pas  dislillable,  même  dans  le  vide.  Cette  substance 
que  je  n'ai  pu  purifier,  ne  renferme  plus  trace  de  chlore 
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et  est  vraisemblablement  constituée  par  le  diacétate 

;GO-GHa 
C6H»-G0-GHC 

^GO-GH» 

Je  n'ai  pas  été  plus  heureux  en  essayant  de  transformer 
ce  produit  brut  eu  aldéhyde-acétone  isomère  des  aldé- 
hydes phtaliques. 

L'eau  seule  n'attaque  ce  corps  que  difficilemen  t.  L'a  ttaque 
est  plus  facile  en  présence  de  l'hydrate  de  plomb  ;  après 
douze  heures  d'ébullition,  le  liquide  renferme  du  plomb 
en  dissolution  et  la  liqueur  réduit  faiblement  l'azotate 
d'argent  ammoniacal,  mais  sans  formation  de  miroir. 

Cette  réduction  est  due  non  pas  à  l'aldéhyde  benzoyl- 
formique,  mais  à  de  l'acide  phénylglycolique  provenant 
sans  doute  de  l'altération  par  Thydraie  de  plomb  de  l'al- 
déhyde primitivement  formée.  Cette  dernière  vient  en 
effet  d'être  isolée  par  M.  von  Pechmann  (^j^et  l'auteur  a 
montré  que  les  alcalis  la  transforment  facilement  en  acide 
phénylglycolique. 

L'oxydation  du  méthylbeuzoyle  bichloré  est  aussi  plus 
difficile  à  réaliser  que  celle  du  méthylbeuzoyle  ;  tandis 
que,  avec  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potas- 
sium (aoS'^MnO^K,  aoS'KOH,  loooS'^HaO),  le  méihyl- 
benzoyle  et  son  dérivé  monochloré  sont  oxydés  en  une 
heure  ou  deux  d'ébullition,  pour  le  dérivé  bichloré  il 
faut  environ  vingl-quatre  heures.  Le  ballon  se  trouve 
alors  attaqué,  et  l'acide  benzoïque  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique  entraîne  avec  lui  de  la  silice  qui  empêche 
d'observer  son  point  de  fusion  ;  il  faut  se  débarrasser  de 
la  silice  en  reprenant  par  l'éther. 


(*)  Von  Pechmann,  Berichte  der  Deutsch.  chem,  Gesellsch.,  t.  XX, 
p.  2904. 
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MÉTHYLBENZOYLE  BIGHLORÉ 
G6H*G1-C0-GH«G1. 

Nous  avons  vu  que,  quelles  que  soient  les  conditions 
dans  lesquelles  on  se  plaçait  pour  faire  réagir  le  chlore 
sur  le  métliylbenzoyle  parachloré,  la  substitution  s'effec- 
tuait toujours  dans  lat^haine*  C'est  dire  que  le  corps  qui 
nous  occupe  se  forme  aussi  bien  à  froid  qu'à  chaud  ;  mais 
c'est  à  basse  température  qu'il  convient  d'opérer  pour 
obtenir  les  meilleurs  rendements. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  une  certaine  quantité  de 
méthylbenzoyle  parachloré  dans  quatre  fois  son  poids  de 
sulfure  de  carbone.  Ce  dissolvant  est  destiné  d'abord  à 
éviter  l'obstruction  du  tube  qui  amène  le  chlore,  puis  à 
diminuer  l'élévation  de  température  résultant  de  la  ré- 
action et  à  empêcher,  par  suite,  la  formation  de  dérivés 
plus  chlorés,  que  cette  élévation  de  température  ne  pour- 
rait que  favoriser. 

La  dissolution  renfermant  un  poids  connu  de  méthyl- 
benzoyle parachloré,  on  y  fait  passer  un  courant  lent  de 
chlore,  à  une  lumière  pas  trop  vive,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
subi  une  augmentation  de  poids  un  peu  moindre  que  celle 
qui,  théoriquement,  correspondrait  à  la  substitution  d'un 
atome  de  chlore. 

L'évaporation  du  dissolvant  abandonne  ce  méthylben- 
zoyle bichloré  avec  une  petite  quantité  de  méthylbenzoyle 
monochloré  inattaqué,  etdont  on  le  débarrasse  facilement 
par  une  compression  à  la  température  de  25^  environ. 

Deux  dosages  de  chlore  de  celte  substance  m'ont  donné  : 


I.  Matière  employée o,3i35 

Chlorure  d'argent o,4755 

IL  Matière  employée 0,2910 

Ghlorure  d'argent o,44io 
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ou,  en  centièmes, 

I.                         IL 

C'H-CI'O. 

Cl 

.     37, 5o                37,46 

37,56 

Ce  méthylbenzojle  bi chloré  est  un  corps  solide,  blanc, 
fusible  à  loi^.  H  bout  sans  décomposition,  sous  la  pres- 
sion atmosphérique  à  la  température  de  270®.  Il  se  dissout 
dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  i'éther  et  se  dépose  en 
fines  aiguilles  de  sa  solution  alcoolique  saturée  à  chaud. 

A  100^,  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  po- 
tassium le  convertît  facilement  en  acide  parachloroben- 
zoïque. 

MÉTHYLBENZOYLE   TRÏCHLORÉ 
GfiHs.CO-CCl'. 

J'ai  montré  précédemment  (*)  que,  contrairement  à  ce 
queM.  DyckerhoflFavai  t  avancé,  le  méthylbenzoyletrîchloré 
se  formait  dans  la  chloruration  directe  du  méthylbenzoyle  ; 
mais  on  ne  peut  songer  à  préparer  par  ce  procédé  le  mé- 
thylbenzoyle tri  chloré  à  peu  près  pur  qu'en  prenant  quel- 
ques précautions  que  je  vais  indiquer  maintenant. 

On  commence  par  se  procurer,  au  moyen  d'une  chlo- 
ruration à  froid,  du  méthylbenzoyle  bichloré  brut,  titrant 
de  38  à  39  pour  100  de  chlore.  La  transformation  de  ce 
produit  en  dérivé  trichloré  ne  se  fait  à  froid  qu'avec  une 
extrême  lenteur,  même  sous  Tinfluence  de  la  lumière  so- 
laire directe.  Ainsi,  en  partant  d'un  produit  brut  renfer- 
mant 88,75  de  chlore  pour  100,  on  a  obtenu,  au  bout  de 
quatre  heures  d'action,  un  liquide  renfermant  seulement 
3g, 24  de  chlore  pour  100.  La  réaction  est  aussi  lente 
lorsqu'on  opère  à  100°  et  à  la  lumière  diffuse. 

Pour  la  réaliser,  il  faut  opérer  soit  à  100°  et  à  la  lu- 
mière solaire  directe,  soit  à  200**  et  à  la  lumière  difTuse  ; 
encore  n'est-clle  pas  très  rapide  dans  ces  conditions.  Les 

(  '  )  Voir  page  348. 
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liquides  destinés  à  fournir  un  bain  à  température  con- 
stante doivent  être  renfermés  dans  des  capsules  de  porce- 
laine, afin  d'éviter  toute  absorption  de  lumière. 

On  prend  So^"^,  par  exemple,  de  méthylbenzoyle  bî- 
chloré  brut  que  l'on  introduit  dans  un  ballon  chauffé  au 
bain-marieet  Ton  continue  l'action  du  chlore  à  la  lumière 
solaire  directe,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  subi  une  aug- 
mentation de  poids  de  loS"^. 

L'opération  dure  de  cinq  à  sept  heures,  suivant  l'inten- 
sité de  la  lumière  solaire.  On  opère  de  même  à  200°,  mais 
il  faut  avoir  soin  de  mettre  un  régulateur  de  température 
au  bain  d'huile;  car,  à  partir  de  210**  environ,  le  méthyl- 
benzoyle bichloré  commence  à  se  décomposer  et  le  rende- 
ment en  dérivé  trichloré  est  notablement  diminué. 

Le  produit  ainsi  obtenu  doit  être  purifié  :  on  le  soumet 
d'abord  à  la  distillation  sous  pression  réduite  et  l'on  re- 
cueille tout  ce  qui  passe  dans  un  intervalle  de  10^  à 
partir  de  la  température  à  laquelle  la  distillation  com- 
mence. 

L'analyse  de  ce  liquide  indique  qu'il  renferme  une 
petite  quantité  de  dérivé  bichloré.  On  l'en  débarrasse 
presque  complètement  en  le  soumettant  à  l'action  de  la 
chaleur.  Le  méthylbenzoyle  bichloré  commence  en  effet  à 
se  décomposer  vers  220*^,  tandis  que  le  dérivé  trichloré 
résiste  à  la  température  de  25o^  presque  sans  décompo- 
sition. 

Le  produit  provenant  de  la  distillation  est  introduit 
dans  des  tubes  de  verre  que  l'on  ferme  à  la  lampe,  et 
chauffé  pendant  cinq  à  six  heures  au  bain  d'air  à  la  tem- 
pérature de  23o**-  235°. 

En  ouvrant  les  tubes  après  refroidissement,  il  se  dégage 
un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Le  contenu  des  tubes,  qui  a 
fortement  noirci,  est  soumis  à  la  distillation  sous  pression 
réduite  et  l'on  recueille  tout  te  qui  passe  à  point  fixe.  Il 
reste  alors  dans  le  ballon  une  matière  noire  constituée  par 
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un  goudron  épais.  En  partant  d^un  produit  qui  m'avait 
donné  k  l'analyse  : 

Matière  employée oR'jSoGo 

Chlorure  d'argent o«',5775 

ou,  en  ceniièmes, 

Cl 46,66 

j*ai  obtenu  ainsi  un  liquide  incolore  dont  le  dosage  de 
chlore  m^a  fourni  le  résultat  suivant  : 

Matière  employée o**',3375 

Chlorure  d'argent qp^jÔSSo 

ou,  en  centièmes, 

Cl 48,2to 

Ce  chiffre  est  un  peu  plus  élevé  que  celui  qu'exige  la 
théorie  (47,65)  pour  le  méthylbenzoyle  trichloré.  C'est 
qu'en  effet  ce  produit  peut,  sous  l'influence  du  chlore, 
donner,  difficilement  il  est  vrai,  des  produits  chlorés  dans 
le  noyau,  et  cela  dans  les  conditions  ou  se  fait  la  transfor- 
mation du  dérivé  bichloré  en  dérivé  trichloré.  Aussi,  par 
ce  procédé  ne  peut-on  obtenir,  comme  je  le  disais  plus  haut, 
que  du  méthylbenzoyle  trichloré  à  peu  près  pur.  Lorsqu'on 
veut  l'obtenir  complètement  pur,  il  faut  avoir  recours  à 
l'action  du  chlorure  de  trichloracétyle  sur  la  benzine  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium. 

PBÉPARATION  DU  MÉTHYLBENZOYLE  TRICHLORÉ  AU  MOYEN  DU  CHLORURE 
DE  TRICHLORACÉTYLE. 

On  introduit  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  as- 
cendant 60^"^  de  chlorure  de  trichloracétyle,  1006^  de  ben- 
zine et  lo^' de  chlorure  d'aluminium.  La  réaction  commence 
à  latempératured'ébullitionde  la  benzine  et  se  continue 
ensuite  régulièrement  à  cette  température.  On  ajoute  le 
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chlorure  d'aluminium  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  qir'îl 
se  soit  dégagé  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique» 
La  réaction  terminée,  on  jette  le  tout  dans  l'eau,  on  décante, 
puis  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium. 

En  soumettant  le  liquide  à  la  distillation,  on  recueille 

d'abord  la  benzine  en  excès;  puis,  lorsque  cette  dernière  a 

été  complètement  chassée,  on  continue  la  distillation  sous 

pression  réduite  et  l'on  recijieille  à  part  ce  qui  passe  entre 

'  i35°  et  i55**  sous  une  pression  de  25™"*de  mercure. 

Après  une  ou  deux  nouvelles  distillations  de  ce  produit, 
on  obtient,  pour  les  quantités  indiquées,  aS^*^  environ  d'un 
liquide  bouillant  à  i45°  sous  la  même  pression  de  25™"*de 
mercure. 

Ce  liquide  a  donné  à  l'analyse  les  résultais  suivants  : 

gr 

I.  Matière  employée o,a855 

Acide  carbonique 0,4490 

Eau o,o63o 

II.  Matière  employée ; . . .     0,21970 

Acide   carbonique o,4665 

Eau 0,0645 

III.  Matière  employée o,258o 

Chlorure  d*argent o ,  4970 

d'où,  en  centièmes, 

I.                II.               m.  C»H«G1»0. 

G 4^,90  42,84              »  4^,95 

H 2,45            2,44              »  ^jM 

Cl »                  »  47,62  47/65 

Le  mélhylbenzoyle  trîchloié  constitue  un  liquide  in- 
colore d'une  odeur  poivrée, et  d*une  saveur  excessivement 
brûlante.  A  la  température  ordinaire,  sa  vapeur  n'agit  pas 
sensiblement  sur  les  organes  de  la  vue,  comme  le  fait  celle 
du  dérivé  monochloré,  mais  à  une  température  voisine  de 
son  point  d'ébullition  son  action  se  fait  sentir. 
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J'ai  essayé  de  solidifier  le  méthylbenzoyle  trichloré  pur 
obtenu  an  moyen  du  chlorure  d'aluminium.  Le  chlorure 
de  métbyle  ne  m'ayant  donné  aucun  résultat,  j'ai  employé 
le  mélange  d  acide  carbonique  neigeux  etd'éiher.  A  —  3o**, 
le  liquide  devient  aussi  peu  fluide  que  la  glycérine;  à 
—  60**,  il  est  assez  visqueux  pour  que  l'on  puisse,  en  pre- 
nant le  thermomètre  qui  y  plonge,  soulever  le  tube  à  essai 
renfermant  la  substance  et  le  retourner  sans  qu^il  s'écoule 
rien;  enfin,  à  —  yo^^  le  liquide  a  pris  complètement  l'étal 
vitreux  et  il  est  tellement  dur  que  l'on  ne  peut  imprimer 
au  thermomètre  des  mouvements  latéraux,  même  très 
petits,  sans  risquer  de  le  casser. 

La  densité  de  ce  liquide,  prise  à  la  température  de  16^,  est 

^=ï;1^  ^^^999=  1:425. 

Il  bout,  sous  la  pression  atmosphérique,  à  la  tempéra- 
ture de  249",  mais  en  se  décomposant  légèrement,  et  sans 
décomposition  à  i45°,  sous  une  pression  de  aS"*?^  de  mer- 
cure. 

Soumis  à  l'action  oxydante  du  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline,  il  se  convertit  en  acide  benzoïque, 
mais  la  réaction  est  assez  lente.  En  employant  en  quantité 
théorique  la  même  dissolution  qui  m'avait  servi  dans  les 
expériences  précédentes,  le  liquide  a  dû  être  maintenu  à 
l'ébuUition  pendant  vingt-quatre  heures  pour  être  com- 
plètement décoloré.  Dans  ces  conditions,  le  ballon  est  at- 
taqué par  la  solution  alcaline  et^  lorsqu'on  ajoute  un  acide 
au  liquide  filtré,  il  se  précipite  de  la  silice  en  même  temps 
que  l'acide  benzoïque. 

J'ai  cherché  à  transformer  ce  méthylbenzoyle  trichloré 
en  acide  benzoylformique  C^H^-CO-CO^H  par  l'action 
de  l'eau  bouillante;  mais,  même  après  dix  heures  d'ébuUi- 
tion,  on  ne  trouve  jamais  qu'une  quantité  à  peine  appré 
ciable  d'acide  chlorhydrique  dans  l'eau. 
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Du  reste,  dans  les  mêmes  conditions,  le  chloroforme  n'est 
pas  attaqué  et  sa  transformation  en  acide  formique  n'a 
lieu  que  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique.  J'ai  es- 
sayé ce  même  réactif  et,  dans  la  crainte  qu'une  solution  un 
peu  concentrée  n'attaquât  le  groupement  acétonique,  j'ai 
pris  une  solution  renfermant  environ  i^"^  de  potasse  pour 
loo"  d'alcool  et  je  l'ai  fait  réagir  en  quantité  théorique  sur 
le  méthylbenzoyle  trîchloré.  En  cliaufTant  au  réfrigérant 
ascendant,  l'attaque  se  fait  très  facilement;  on  reconnaît 
qu'elle  est  terminée  lorsque  le  liquide  ne  se  trouble  plus 
par  addition  d'eau.  L'alcool  a  étéévaporé  et  le  résidu,  repris 
par  l'eau  puis  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  a  fourni  un 
précipité  d'acide  benzoïque.  Le  groupement  acétoniquc  a 
donc  été  attaqué  malgré  la  dilution  du  réactif. 

La  même  réaction  peut  avoir  lieu  presque  instantané- 
ment à  froid  avec  de  la  potasse  alcoolique  un  peu  concen- 
trée; le  mélange  s'échauffe,  brunit  légèrement  et  l'on  sent 
très  nettement  l'odeur  du  chloroforme.  La  réaction  se  pro- 
duit diaprés  la  formule 

C«  H5  -  GO  -  GG13  -H  KOH  =  CH  CP  +  G^  H»  -  GO»  K. 

Avec  la  potasse  aqueuse  elle  a  encore  lieu  dans  le  même 
sens  5  mais  elle  est  très  lente  à  froid,  probablement  parce  que 
les  liquides  ne  se  mélangent  pas;  elle  s'établit  rapidement 
si  l'on  porte  le  mélange  à  l'ébullition. 

L'action  de  l'hydrate  de  plomb  a  aussi  été  essayée,  et 
elle  a  donné  les  mêmes  résultats.  On  a  chauffé  pendant 
quatre  heures  au  réfrigérant  ascendant  5^'  de  méthylben- 
zoyle trichloré,  3oo*^*^  d'eau  et  8^^  d'hydrate  de  plomb.  Le 
liquide  a  été  ensuite  distillé  et  l'on  a  recueilli  les  loo  pre- 
miers centimètres  cubes.  Ils  renfermaient  une  huile  plus 
dense  que  l'eau,  présentant  l'odeur  du  chloroforme  et 
donnant  avec  la  potasse  alcoolique  et  l'aniline  l'odeur 
caractéristique  de  la  phénylcarbylamine.  Le  liquide  non 

Jnn.  de  Chim.  etdePhys.,  6«  série,  t.  XIV.  (Juillet  i888.)  26 
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distillé,  après  filtration,  précipite  en  noir  par  l'acide  sulf- 
hydriqae.  La  réaction  s'est  donc  passée  absolument  comme 
avec  la  potasse;  il  s'est  formé  du  benzoate  de  plomb  et  du 
chloroforme. 

MÉTHYLBENZOYLE    TRÏCHLORÉ 
G«H*GI-G0-CHC1«. 

Pour  obtenir  ce  méthylbenzoyle  trîchloré,,  on  fait  pas- 
ser dans  un  poids  déterminé  de  méthylbenzoyle  parachloré 
un  courant  de  chlore,  dont  on  règle  le  dégagement  de  ma- 
nière à  maintenir  le  liquide  à  une  température  comprise 
entre  5o**  et  60®,  et  l'on  continue  son  action  jusqu'à  ce 
que  le  ballon  renfermant  la  substance  ait  subi  une  augmen- 
tation de  poids  légèrement  supérieure  à  celle  qui  corres- 
pond à  la  formation  du  dérivé  cherché. 

Par  refroidissement,  le  liquide  se  solidifie  et  ne  contient, 
comme  impureté,  qu'une  très  petite  quantité  du  produit 
tétrachloré,  dont  on  le  débarrasse  en  le  comprimant,  vers 
la  température  de  3o°,  entre  deux  feuilles  de  papier  à 
filtrer. 

Ainsi  purifié,  il  m'a  donné  comme  dosage  de  chlore  : 

Matière  employée o«',3385 

Chlorure  d'argent o«',654o 

ou,  en  centièmes, 

C«H»C1»0. 
Cl 47,76  '47,65 

C'est  un  corps  solide,  blanc,  fondant  à  5i°  et  bouillant 
à  178°  sous  une  pression  de  45"°'  àe  mercure.  Il  se  dis- 
sout facilement  dans  la  plupart  des  dissolvants  ordinaires. 
Par  oxydation,  il  se  transforme  en  acide  parachloroben- 
zoïque. 
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MÉTHYLBENZOYLE   TÉTRACHLORÉ 
C«H*GI-G0-GG13. 

La  préparation  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  dérivé 
correspondant  du  méthylbenzoyle.  On  l'obtient  en  faisant 
réagir  à  200°  le  chlore  sur  le  méthylbenzoyle  trichloré 
C«H^CI-C0-CHC12. 

Le  produit  de  la  réaction,  arrêtée  lorsque  le  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  n'est  plus  appréciable  (ce  qui  exige 
de  cinq  à  six  heures  pour  So^'"  environ  de  méthylbenzoyle 
trichloré),  a  été  analysé  et  m'a  fourni  les  résultats  sui- 
vants  : 

I.  Matière  employée o,3i6o 

Ghlorure  d'argent 0,7010 

II.  Matière  employée o,3i2o 

Ghlorure  d'argent 0,6935 

OU,  en  centièmes, 

I.  ir.  OH*ci*o. 

Gl 54,86  54,95  55,04 

Le  méthylbenzoyle  tétrachloré  est  un  corps  solide, 
blanc,  fusible  à  28^  et  entrant  en  ébuUition  à  181^  sous 
la  pression  de  45"*°*  de  mercure. 

CONCLUSIONS. 

Des  recherches  expérimentales  exposées  dans  la  pre- 
mière et  dans  la  seconde  Partie  de  ce  travail,  il  résulte  les 
faits  suivants  : 

1°  Le  chlore  se  comporte  vis-à-vis  des  composés  de  la 
série  aromatique  renfermant  un  groupement  carbonyle 
d'une  manière  bien  différente  de  celle  observée  jusqu^à  ce 
jour  pour  les  autres  substances  de  la  même  série.  L'intro- 
duction dans  le  noyau  d'un  élément  halogène  y  est  presque 
impossible  par  voie  directe. 
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a^  Le  même  phënomène  s'observe  aussi  pour  les  sub- 
stances aromatiques  renfermant  du  cyanogène  dans  le 
groupe  phényle. 

3°  L'introduction  inverse  d'un  groupement  carbonyle 
dans  un  noyau  aromatique  renfermant  primitivement  un 
élément  halogène  ne  s'effectue  que  très  difficilement,  et 
peut  même  ne  pas  avoir  lieu  dans  certains  cas. 

4^  Les  différents  méthylbenzoylesetparachlorométbyl- 
benzoyles  chlorés  dans  la  chaîne  présentent,  dans  leurs 
points  d'ébullition,  des  différences  aussi  faibles  que  celles 
déjà  signalées. pour  la  série  des  produits  substitués  dans 
un  groupe  acétyle. 

Ce  travail  a  été  fait  à  l'Ecole  Polytechnique,  au  laboratoire  de 
M.  Gai,  à  qui  je  le  dédie  en  reconnaissance  de  la  généreuse  hos- 
pitalité qu'il  m'y  a  donnée. 

Je  tiens,  en  terminant,  à  exprimer  aussi  toute  ma  reconnais- 
sance aux  deux  Savants  qui  ont  bien  voulu  se  charger  de  diriger 
mes  débuts  <Jans  la  Science  : 

M.  Fremy,  qui  m'a  donné  une  place  dans  son  laboratoire,  alors 
que  j'étais  encore  élève  de  l'École  Polytechnique,  et  a  suivi  avec 
bienveillance  mes  premiers  essais; 

M.  Friedel,  dont  j'ai  reçu  de  précieux  conseils  dans  le  cours 
de  ces  recherches. 


INFLUENCE  DU  CHOC  SUR  L'AIMANTATION  D'UN  BARREAU 
D  ACIER; 

Par  m.  g.  BERSON. 


1.  On  sait  depuis  longtemps  que  les  chocs  imprimés 
aux  barreaux  d'acier  ont  pour  effet  de  faciliter  l'action  des 
forces  magnétiques,  en  diminuant/  pendant  la  durée  du 
choc,  ce  que  l'on  est  convenu  d'appeler  la  force  çoerci- 
tiye.  Lorsqu'on  veut  produire  un  spectre  magnétique  en 


Digitized  by 


Googk 


MAGNÉTISME.    INFLTJEKCE    DU    CHOC.  4o5 

saupoudrant  de  limaille  de  fer  une  feuille  de  carton  placée 
dans  un  champ  magnétique,  les  grains  de  limaille  ne  se 
dirigent  d'abord  que  très  imparfaitement  suivant  les  li- 
gnes de  force,  en  raison  du  frottement  de  ces  grains  contre 
la  surface  du  carton  ;  mais,  si  l'on  donne  au  carton  une 
succession  de  petits  coups  secs,  la  limaille  est,  à  chaque 
coup,  soustraite  pour  un  instant  à  la  force  de  frottement 
et  dessine  bientôt  les  lignes  de  force  avec  netteté.  On  peut 
imaginer  que  les  chocs  imprimés  à  un  barreau  d'acier 
produisent  un  effet  de  même  nature  ^  toutefois,  l'analogie 
n'est  pas  complète,  puisque  les  molécules  du  barreau  sont 
soumises  aux  forces  d'élasticité  du  milieu  solide  dont  elles 
font  partie. 

2.  En  général,  les  forces,  autres  que  la  force  coercitive, 
qui  agissent  sur  un  élément  d'un  barreau  aimanté  sont  : 
la  force  due  au  champ  extérieur,  d'une  part,  et  la  force 
démagnétisante  due  à  l'aimantation  du  barreau  lui-même 
et  aux  réactions  élastiques  du  milieu,  d'autre  part.  La 
force  du  champ  est  constante,  si  l'on  maintient  le  barreau 
dans  une  position  fixe  pendant  les  chocs  \  mais  la  force  dé~ 

^  magnétisante  varie,  puisqu'elle  dépend  de  l'aimantation 
du  barreau  qui  change  par  l'effet  du  choc.  On  simplifiera 
donc  le  problème  en  adoptant  un  dispositif  qui  permette 
la  séparation  de  ces  deux  systèmes  de  forces. 

On  peut  faire  en  sorte  que  le  barreau  d'acier  soit  soumis 
uniquement  à  la  force  démagnétisante,  en  le  maintenant 
perpendiculaire  au  méridien  magnétique.  On  pourra , 
d'autre  part,  en  prenant  un  barreau  vierge  de  toute  aiman- 
tation, n'avoir  affaire  qu'à  la  force  extérieure,  au  moins 
pour  le  premier  choc. 

3.  Je  me  suis  proposé  d'étudier  les  variations  de  l'inten- 
sité moyenne  d'aimantation  d'un  barreau  d'acier  de  aS*^™ 
de  longueur  et  de  o'^"',9  de  diamètre.  Les  moments  ma- 
gnétiques sont  mesurés  par  la  méthode  de  Gauss  au  moyen 
du  dispositif  de  Poggendorff,  que  j'ai  déjà  employé  dans 
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mes  recherches  antérieures  sur  les  variations  de  l'aiman- 
tation du  fer  y  du  nickel,  du  cobalt  et  de  l'acier  avec  la  tem- 
pérature (*).  Quant  à  l'appareil  qui  sert  à  donner  les 
chocs,  c'est  une  sorte  de  mouton  formé  d'une  masse  de 
bronze  de  2400^',  glissant  avec  un  frottement  très  faible 
entre  deux  rainures  pratiquées  dans  des  montants  verti- 
caux en  bois  et  savonnées  ;  les  pieds  de  ces  montants  sont 
fixés  sur  une  caisse  très  lourde  remplie  de  sable  et  portant 
sur  son  fond  une  pièce  de  bronze  dont  la  face  supérieure 
est  horizontale  et  servira  de  point  d'appui  à  l'une  des  ex- 
trémités du  barreau  quand  celui-ci  sera  placé  verticale- 
ment pour  recevoir  les  chocs.  Une  petite  traverse  en  bois 
peut  être  fixée  horizontalement,  au  moyen  de  vis,  contre 
les  montants,  à  une  hauteur  quelconque,  et  porte  une.  sorte 
de  pè»e,  analogue  aux  pênes  des  portes  de  nos  apparte- 
ments :  cette  disposition  permet  de  faire  tomber  la  masse 
de  bronze  d'une  hauteur  bien  connue. 

Pour  faire  une  expérience,  je  commence  par  détermi- 
ner le  zéro  de  l'appareil  en  pointant  trois  élongations  suc- 
cessives de  Taiguille.  Je  détermine  ensuite  le  moment  ma- 
gnétique initial  du  barreau  et,  de  nouveau,  le  zéro  de 
l'appareil  ^  puis  j'imprime  un  choc  à  l'aimant  et  je  fais 
les  mêmes  mesures.  Les  moments  magnétiques  s'obtien- 
dront par  la  différence  des  déviations  obtenues  en  présen- 
tant à  l'aiguille  mobile  alternativement  l'un  et  l'autre  des 
pôles  du  barreau  à  la  même  distance. 

La  détermination  du  zéro,  qui  suit  toujours  immédiate- 
ment la  mesure  d'un  moment  magnétique,  permet  de  con- 
stater si  les  chocs  laissent  les  pôles  de  l'aimant  symétriques 
par  rapport  au  milieu  du  barreau.  Si,  en  effet,  a  et  ^  sont 
les  divisions  de  l'échelle  correspondant  aux  deux  posi- 
tions de  l'aimant  et  si  l'on  confond  les  arcs  avec  leurs 


(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  VIII,  1886,  et 
Journal  de  Physique^  2'  série,  t.  V;  octobre  1886.    . 
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tangentes,  a  —  ^  pourra  représenter  le  moment  magnétique 
cherché  et,  si  les  pôles  sont  symétriques  par  rapport  au 

centre, ^  correspondra  au  zéro  de  Tappareil. 


I.  —  Chocs  sur  un  barreau  perpendiculaire 
au  méridien  magnétique, 

4.  Lorsqu'un  barreau  d'acier  est  perpendiculaire  au 
champ  magnétique  extérieur,  chacun  des  éléments  qui  le 
constituent  est  soumis  uniquement  à  la  force  démagnéti- 
sante ;  par  suite,  l'effet  des  chocs  devra  être  toujours  une 
désaimantation  plus  ou  moins  complète. 

J'ai  fixé  sur  la  caisse  inférieure,  entre  les  montants,  une 
petite  pièce  en  bois  dur  portant  une  rigole  hémicylin- 
drique perpendiculaire  au  plan  vertical  des  montants;  le 
barreau  sera  placé  dans  cette  rigole  de  même  diamètre 
que  lui  et  y  sera  maintenu  par  deux  brides  en  laiton. 
Avant  l'introduction  de  l'aimant  dans  la  rigole,  je  règle 
par  tâtonuements  la  position  de  l'appareil,  de  façon  à 
mettre  la  rigole  à  très  peu  près  perpendiculaire  au  méri- 
dien magnétique. 

5.  Conformément  aux  prévisions,  le  barreau  se  désai- 
mante toujours.  Les  premiers  chocs  produisent  dans  le 
moment  magnétique  une  diminution  notable  ;  mais  la  dé- 
croissance due  à  chaque  choc  va  graduellement  en  dimi- 
nuant, de  sorte  que  ce  moment  tend  vers  une  limite  qui 
dépend  de  l'état  initialNdu  barreau  et  de  la  grandeur  du 
choc. 

Mais,  quel  que  soit  l'état  initial  et  quelle  que  soit  la  va- 
leur du  choc,  la  loi  suivant  laquelle  décroit  le  moment 
magnétique  est  hyperbolique,  c'est-à-dire  que,  si  l'on 
prend  pour  abscisse  le  nombre  des  chocs  subis  et  pour  or- 
donnée la  valeur  correspondante  du  moment  magnétique, 
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et  si  Ton  trace  une  courbe  continue  passant  par  les  points 
ainsi  détermines,  on  a  une  portion  d'hyperbole  équilatère 
dont  Tasymptote  utile  est  parallèle  à  Taxe  des  chocs.  Celte 
courbe  a  donc  pour  équation 


^  = 


a  représentant  l'ordonnée  de  l'asymptote  et  «H —  l'or- 
donnée à  l'origine  de  la  courbe,  c'est-à-dire  la  valeur  ini- 
tiale du  moment  magnétique  considéré. 

Dans  le  Tableau  suivant,  relatif  au  barreau  non  trempé  et 
faiblement  aimanté,  les  valeurs  de  y  sont  calculées  d'a- 
près la  formule  précédente,  dans  laquelle  on  ferait 


a=    7,95, 
^  b  =  16,767, 

c  =    3, 24, 

la  chute  du  mouton  étant  de  86*"*,  5. 


Tableau  I. 

Nombre 

y 

de 

chocs. 

observé. 

calculé. 

0 

i3,i5 

i3,i3 

I 

11,85 

11,90 

n 

11,20 

II, i5 

5 

10,10 

9,98 

10 

9,20 

9,21 

20 

8,65 

8,67 

3o 

8,4o 

8,45 

40 

8,35 

8,38 

00 

8,25 

8,26 

100 

» 

8,11 

1000 

)) 

7,96 

00 

» 

7,95 
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6.  La  force  démagnétisante  croissant  avec  l'aimantation 
d'un  barreau,  il  est  naturel  de  penser  que  le  décroisse- 
ment  du  moment  magnétique  sera  d'autant  plus  rapide 
que  Taimantation  sera  plus  considérable.  L'expérience 
conGrme  cette  prévision.  Dans  le  Tableau  précédent,  après 
dix  chocs  le  moment  a  passé  de  i3,i5  à  9,20,  tandis  que, 
dans  une  autre  expérience,  après  dix  chocs  égaux  aux 
précédents,  le  moment  est  descendu  de  166,4  à  97,2;  la 
chute  est  donc  de  o,3i  de  la  valeur  initiale  dans  le  pre- 
mier cas  et  de  o,43  dans  le  second  cas. 

7.  La  trempe  de  l'acier  a  pour  effet  de  rendre  moins 
mobiles  les  particules  de  ce  métal,  quelle  que  soit  la  na- 
ture des  foires  moléculaires  qu'elle  met  en  jeu.  Aussi  Tin- 
fluence  de  la  trempe  se  fait-elle  ici  sentir  par  un  ralentis- 
sement très  marqué  de  la  désaimantation  par  le  choc. 
Dans  une  de  mes  expériences,  j'avais  donné  à  mon  bar- 
reau trempé  au  rouge  un  moment  magnétique  égal  à  417^7 
la  force  démagnétisante  était  donc  intermédiaire  entre 
celles  des  deux  expériences  déjà  signalées,  où  les  moments 
initiaux  étaient  i3,i5  et  166, 4-  Après  dix  chocs  de  même 
intensité  que  les  précédents,  le  moment  était  encore  égal 
à  31,4?  1^  diminution  n'était,  par  conséquent,  que  0,24 
de  la  valeur  initiale,  tandis  que  pour  les  autres  elle  était 
de  o,3i  et  de  o,43. 

IL  —  Chocs  sur  un  barreau  non  aimanté. 

8.  On  éprouve  certaines  difficultés  à  obtenir  un  bar- 
reau d'acier  non  aimanté.  Ceux  qui  sont  livrés  par  les 
constructeurs  possèdent,  en  général,  un  magnétisme  no- 
table, dû  aux  actions  mécaniques  qu'ils  ont  subies  pen- 
dant qu'ils  avaient  une  orientation  quelconque.  Je  n'ai 
obtenu  des  tiges  d'acier  à  peu  près  sans  aimantation  qu'en 
les  maintenant  perpendiculaires  au  champ  magnétique 
produit  par  la  terre  et  les  masses  de  fer  du  laboratoire,  et 
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en  leur  faisant  subir  dans  cette  position  un  certain  nombre 
de  recuits  au  rouge.  J'ai  pu  arriver  ainsi  à  avoir  des  tiges 
d'acier  dont  le  moment  magnétique  variait  entre  o,i5  et 
o,8f  quand  leur  moment  maximum  dépassait  cerlaine- 
ment  600 • 

Un  pareil  barreau,  recevant  des  chocs  dans  une  position 
fixe,  s'aimante  toujours,  à  moins  que  sa  direction  ne  soit 
précisément  perpendiculaire  au  champ.  Dans  mes  expé- 
riences, le  barreau  était  maintenu  vertical,  son  extrémité 
inférieure  reposant  sur  la  pièce  de  bronze  fixée  sur  le  fond 
de  la  caisse  qui  forme  le  pied  de  mon  appareil  à  chocs, 
l'extrémité  supérieure  débordant  et  pouvant  ainsi  recevoir 
le  choc  du  mouton. 

9.  Lorsqu'un  barreau,  dans  ces  conditions,  reçoit  des 
chocs  répétés,  il  est  soumis  en  même  temps  à  la  compo- 
sante verticale  du  champ  extérieur  et  à  la  force  démagné- 
tisante due  à  l'aimantation  déjà  produite  ;  la  première 
force  est  constante;  la  deuxième,  d'abord  nulle,  s'accroît 
avec  l'aimantation.  Le  moment  d'un  pareil  système  de 
forces,  appliqué  à  chacun  des  pèles  d'une  molécule,  par 
rapport  au  centre  de  cette  molécule,  va  donc  graduelle- 
ment en  décroissant. 

Le  barreau  s'aimante  brusquement  parle  premier  choc; 
l'aimantation  s'accroît  encore  notablement  par  les  trois  ou 
quatre  chocs  suivants.  A  partir  de  là,  des  chocs  nouveaux 
ne  produisent  plus  que  des  effets  d'autant  plus  faibles  que 
le  rang  du  choc  est  plus  élevé  :  le  moment  magnétique 
tend  vers  une  certaine  limite.  Pour  le  barreau  dont  j'ai 
donné  plus  haut  les  dimensions,  j'ai  obtenu,  dans  deux 
séries  d'expériences,  les  nombres  suivants,  le  mouton 
tombant  d'une  hauteur  égale  à  86^"*,  5  : 


{ 
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Tableau 

II. 

**ombre 

de 
chocs. 

Moments 

magnétiques. 

Première  série. 

Seconde  série, 

0 

o 

0 

I 

7,4o 

7,40     . 

2 

8,8o 

8,60 

3 

9,25 

y> 

5 

9,6o 

9,3o 

10 

9,90 

9,70 

20 

10,35 

10,00 

3o 

10,55 

» 

4o 

10,70 

.  » 

10.  La  limite  vers  laquelle  tend  le  moment  magnétique 
dépend  de  l'intensité  du  choc,  comme  cela  était  à  prévoir. 
Mais,  de  plus,  la  diflerence  entre  les  moments  magné- 
tiques produits  par  le  même  nombre  de  chocs  d'intensités 
différentes  est  sensiblement  constante. 


Tableau  IIÏ. 

Nombre     Moments        Moments    Différences 

de      magnétiques  magnétiques    avec  les 

chocs.     A  =  86«",5.    A  =21°°», 5.    premiers. 

1  7,40  5,75  1,65 

2  8,60  6,75  1,85 
5             9,3o              7,60             1,70 

10  9,70  7,90  1,80 

20  10,00  »  » 


Moments    Différences 

magnétiques  avec  les 

h  =  16"",  5.  premiers. 

5,20  2,20 

6,45  2,l5 

7,10  2,20 

7,55  2,i5 

7,90  2,10 


Donc,  à  partir  du  premier  choc,  les  valeurs  absolues 
des  accroissements  successifs  du  moment  magnétique  sont 
indépendantes  de  l'intensité  du  choc. 

H.  Cela  ne  veut  pas  dire  que,  si  l'on  donne  à  un  bar- 
reau une  suite  de  chocs  d'intensité  variable,  la  courbe 
figurative  des  moments  ne  dépende  que  du  premier  choc. 
La  loi  précédente  n'est  vraie  que  si,  dans  une  même  série 
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d^expériences,  les  chocs  gardent  la  même  valeur.  Il  parait, 
en  effet,  que,  sî  Ton  fait  subir  à  un  barreau  partant  d'une 
aimantation  nulle  une  série  de  chocs  d'intensité  crois- 
sante, le  mouton  tombant  d'une  hauteur  égale,  pour  le 
premier,  à  h^  5  pour  le  deuxième,  à  /i,,  . . . ,  pour  le  »"™®, 
à  An,  le  moment  magnétique  du  barreau  après  ce  choc  de 
hauteur  hn  est  le  même  que  s'il  avait  subi  n  chocs,  tous 
de  hauteur  hn>  Le  Tableau  suivant  porte,  dans  la  pre- 
mière colonne,  des  numéros  d'ordre  *,  dans  la  deuxième, 
les  hauteurs  de  chute  du  mouton  ;  dans  la  troisième,  les 
moments  obtenus  par  un  nombre  de  chocs  égal  au  numéro 
d'ordre,  les  hauteurs  de  chute  étant  pour  le  premier  la 
hauteur  n**  1,  pour  le  deuxième  la  hauteur  n**  2,  ..., 
pour  le  fi»*™*  la  hauteur  n®  /z  ;  dans  la  quatrième,  les 
moments  obtenus  par  n  chocs  de  hauteur  n^  /i. 

Tableau  IV. 

1 16,5  5,20  5, '20 

2 26,5  6,5o  6,85 

3 36,5  ,7,50  7,60 

4 46,5  8,i5  8,i5 

5 56,5  8,75  8,70 

6 66,5  9,10  9,10 

7 76,5  9,55  9,40 

8 86,5  9,90  9,90 

12.  Il  est  intéressant  de  rechercher  quelle  est  la  loi 
suivant  laqueI]|^  un  barreau  s'aimante  par  un  premier 
choc,  quand  Pintensité  de  ce  choc  varie.  Les  nombreuses 
expériences  que  j'ai  faites  à  ce  sujet  montrent  que  la 
courbe  dont  les  abscisses  sont  les  intensités  des  chocs, 
c'est-à-dire,  pour  un  mouton  donné,  les  hauteurs  h  de 
chute  de  celte  masse  de  bronze,  et  les  ordonnées  les  mo- 
ments magnétiques  j  du  barreau,  est  une  portion  d'hy- 
perbole équilatère,  au  moins  pour  des  hauteurs  variant  de 
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o*^"'  à  86*^"*,  5.  Cette  hyperbole  serait  représentée  par  Té- 
quation 

_     ah 

y  -  hT^b' 

Dans  le  Tableau  suivant,f je  donne  les  moments  magné- 
tiques calculés  d'après  la  formule  précédente,  dans  la- 
quelle on  ferait  a=  8,48  et  i  =  lîijô,  et  les  moyennes 
des  moments  observés  dans  plusieurs  séries  d'expériences  : 

Tableau  V. 

h                                      y  calculé.  y  observé. 

i6,5 4,95  4,90 

26,5 5,75  5,65 

36,5 6,3o  6,3o 

46,5 6,70  6,60 

56 , 5 6 ,  90  )) 

66,5 7,i5  7,i5 

76,5 7,3o  » 

86,5 7,40  7,40 

Il  est  important  de  ne  pas  faire  subir  au  barreau  des 
chocs  qui  lui  imprimeraient  une  déformation  permanente  : 
les  phénomènes  magnétiques  deviendraient  alors  tout  à 
fait  irrégulîers. 

13.  Lorsqu'un  barreau,  non  aimanté  préalablement,  a 
acquis  par  l'action  d'une  série  de  chocs  d'intensité  donnée 
son  moment  magnétique  maximum  sous  l'influence  de  la 
composante  verticale  terrestre  par  exemple,  si  l'on  vient 
à  le  retourner  bout  pour  bout,  pour  lui  imprimer  z/ti  choc 
nouveau,  son  moment  magnétique  retombe  à  une  valeur 
très  faible.  Ainsi,  porté  de  zéro  à  9,8  par  dix  chocs  sur  un 
bout,  il  descendra  à  i,35  par  un  seul  choc  sur  Tautre 
bout  5  dans  une  autre  expérience,  dix  chocs  plus  faibles 
que  les  précédents  ont  amené  le  moment  magnétique  de 
zéro  à  7,9  et  un  seul  choc  nouveau  sur  l'autre  bout  l'a 
réduit  à  1,5. 
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III.  —  Chocs  sur  un  barreau  aimanté  dans  un  champ 
quelconque, 

14.  Il  est  entendu,  à  moins  que  je  ne  spécifie  le  con- 
traire, que  les  aimants  entrant  en  expérience  ont  été  re- 
cuits au  rouge  et  n'ont  encore  subi  aucun  choc  depuis  le 
recuit. 

Considérons  un  aimant  prismatique,  la  composante  en 
un  point  de  la  force  du  champ  extérieur  parallèle  à  Taxe 
de  Taimant  (c'est-à-dire  la  composante  verticale  terrestre 
dans  la  plupart  de  mes  expériences)  et  la  force  démagné- 
tisante, résultante  des  actions  magnétiques  du  barreau  en 
ce  point  et  des  réactions  élastiques  des  molécules  environ- 
nantes. Il  peut  se  présenter  plusieurs  cas,  lorsque  le  bar- 
reau, maintenu  fixe,  reçoit  des  chocs. 

15.  Premier  cas.  —  Lorsque  la  composante  efficace  du 
champ  est  de  même  sens  que  la  force  démagnétisante,  il  y 
a  toujours  diminution  de  Taimantation  du  barreau.  Le 
moment  magnétique  tend  vers  une  certaine  limite  qui  dé- 
pend de  la  trempe,  du  moment  initial  et  de  la  hauteur 
de  chute  du  mouton.  La  courbe  figurative  se  rapproche 
d'une  hyperbole  équilatère  ayant  pour  asymptotes  des  pa- 
rallèles à  l'axe  des  moments  et  à  l'axe  des  chocs.  L'effet 
du  premier  choc  seul  est,  en  général,  plus  grand  que  les 
effets  des  autres  chocs  consécutifs  ensemble,  comme  on  en 
peut  juger  par  le  Tableau  suivant  {h  =  86*'°',  5)  : 

Tableau  VI. 

Nombre  Moments  magnétiques. 

chocs.  I"  série.  2«  série. 

o 9,25  10,45 

1 3,80  2,05 

2 2,45  1,20 

5 1,55  0,80 
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Nombre  Moments  magnétiques. 

chocs.  i"  série.  2»  série. 

10 1,00  —    i,oo 

ao o,8o  —  2  o5 

Il  arrive,  surtout  sî  le  choc  est  grand,  que  la  limite 
puisse  être  inférieure  à  zéro,  comme  on  vient  de  le  voir. 
A  partir  de  Tinstant  où  le  moment  devient  négatif,  la 
force  du  champ  devient  de  sens  contraire  à  la  force  déma- 
gnétisante. 

16.  Second  cas.  —  Lorsque  la  composante  efficace 
du  champ  extérieur  est  de  sens  contraire  à  la  force  déma- 
gnétisante, le  choc  peut  produire  des  efiets  différents. 

1°  Pour  les  barreaux  fortement  aimantés,  dans  lesquels 
la  valeur  moyenne  de  la  force  démagnétisante  est  considé- 
rable par  rapport  à  la  composante  efficace  du  champ  exté- 
rieur, il  y  aura  diminution  du  moment  magnétique,  mais 
la  diminution  sera  beaucoup  moins  rapide  que  dans  le 
cas  précédent.  Le  Tableau  suivant  est  relatif  à  des  chocs 
de  Sô'^^'jS  de  hauteur. 

Tableau  VU. 
Nombre  Moments 

de   chocs.  magnétiques. 

o i3i,9 

1 119.8 

1 iiij^ 

3 io5,7 

5 I02,2 

10 101,2 

17.  a°  Si  la  force  démagnétisante  est  petite  à  côté  de  la 
composante  du  champ,  le  choc  produit  un  accroissement 
du  moment  magnétique.  Cest  le  cas  des  barreaux  faible*- 
ment  aimantés. 
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Tableau  VIII. 

Nombre  Moments  magnétiques. 

de  -- —         I  ^ 

chocs.  i"  série.  2*  série.         3*  série. 

o i,io  io,4  17,8 

1 8,20  17,2  23,5 

a 9î3o  19,0                  » 

3 »  20,0                 » 

4 9i^^  ^^                   » 

5 9,80  20,7                » 

10 »  21,9  25,4 

i5 »  »  25,55 

On  peut  voir  que  Teffet  des  chocs  est  d'autant  plus  sen- 
sible que  la  différence  enti'e  la  force  du  champ  et  la  force 
démagnétisante  est  plus  grande. 

18.  3®  Enfin,  on  peut  imaginer  le  cas  intermédiaire,  où 
la  force  démagnétisante  contre-balancerait  Teffet  de  la 
composante  efficace  du  champ  extérieur.  Mais  ce  cas  est 
purement  théorique,  car  la  force  démagnétisante  en  un 
point  est  une  fonction  inconnue  des  coordonnées.  Dans 
la  pratique,  on  peut  se  placer  au  voisinage  de  ce  cas 
limite  et  constater  qu'alors  Tinfluence  du  choc  est  faible, 
le  moment  magnétique  tendant  rapidement  vers  une  limite 
qui  diffère  peu  de  sa  valeur  initiale.  Ainsi  un  moment 
magnétique  égal  à  78,7  est  devenu  76,8  par  Teffet  du 
premier  choc  et  n'a  plus  varié  pendant  un  deuxième  et  un 
troisième  choc. 

Ce  cas  limite,  où  la  force  démagnétisante  ferait  équilibre 
à  la  composante  efficace  de  la  force  du  champ,  est  un  cas 
d'équilibre  stable.  Si,  en  effet,  on  imagine  que  la  dernière 
force  l'emporte  un  peu  sur  la  première,  l'aimantation 
s'accroîtra  légèrement,  et  avec  elle  la  force  démagnéti- 
sante, qui  arrivera  à  détruire  l'effet  de  l'autre  force  ;  si 
c'est  l'inverse,  il  y  aura  désaimantation  partielle  et^  par 
suite,  diminution  graduelle  de  la  force  démagnétisante. 
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19.  Lorsqu'un  barreau  est  placé  dans  un  champ  in- 
tense, le  choc  n'apporte  pas  grande  variation  dans  son 
aimantation.  Ainsi,  Tun  des.  barreaux  que  j'ai  employés 
ayant  été  introduit  dans  une  bobine,  j'ai  commencé  par 
lui  donner  le  moment  maximum  qu'il  peut  atteindre  sous 
l'action  d'un  fort  courant,  en  faisant  passer  une  centaine 
de  fois  ce  courant  dans  lai)obine  :  ce  moment  s'est  élevé 
ainsi  de  zéro  à  8969  3  pour  le  premier  passage,  et  à  ^j6,S 
pour  le  dernier  (^) 5  si  alors  je  lui  fais  subir  des  chocs 
pendant  le  passage  du  courant,  le  moment  magnétique 
reste  invariable.  —  Dans  une  seconde  expérience,  j'ai  pris 
deux  barreaux  égaux  dans  les  mêmes  conditions  et  je  les  ai 
placés  successivement  dans  la  bobine  magnétisante  ;  j'ai 
fait  passer  cinq  fois  le  courant  pour  le  premier,  et  son  mo- 
ment a  été  trouvé  égal  à  362^5 -,  quant  au  second,  je  lui 
ai  imprimé  un  choc  pendant  chacun  des  passages  des  cinq 
courants,  et  son  moment  est  devenu  364  seulement. 

20.  Lorsqu'un  barreau  placé  dans  une  position  fixe  a 
pris  un  moment  magnétique  limite  après  un  nombre 
convenable  de  chocs  de  hauteur  donnée,  si  l'on  vient  à  lui 
faire  subir  des  chocs  plus  intenses,  le  moment  magnétique 
se  met  à  varier  de  nouveau  pour  tendre  vers  une  liinite 
nouvelle.  Ainsi,  la  hauteur  de  chute  étant  de  56"^™,  5,  un 
barreau  ayant  un  moment  initial  égala  i4>7  a  atteint,  au 
bout  de  i5  chocs,  la  valeur  7,7,  qu'il  a  conservée  pour  20 
et  3o  chocs  ]  la  hauteur  de  chute  étant  alors  portée  à 
86*°*,  5,  un  seul  choc  nouveau  a  abaissé  le  moment  à  6;o5,  • 
et  une  vingtaine  de  chocs  lui  ont  fait  atteindre  sa  nou- 
velle limite  4,6«  —  Mais  si  la  dernière  hauteur  de  chute 
est  plus  petite  que  la  première,  les  derniers  chocs  n'ont 
aucune  influence  sur  le  magnétisme  du  barreau,  pourvu 


(*)  L'unité  employée  est  toujours  la  même,  c'est-à-dire  que  le  mo- 
ment est  calculé  comme  si  le  barreau  était  toujours  à  la  même  distance 
de  l'aiguille  de  déclinaison  dans  la  méthode  de  Gauss. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XIV.  (Juillet  1888.)  27 
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qne  celoi-ci  ait  pris  sa  valeor  limite  pour  les  premiers. 
Dans  une  de  mes  expériences,  un  moment  de  65,85  était 
descendu  à  sa  valeur  limite  So^iS,  sous  des  chocs  de 
85^,  6  ;  3o  chocs  nouveaux,  de  hauteur  56*^,  5,  Tout  laissé 
à  29,8. 

21.  Lorsqu'un  barreau  placé  dans  un  champ  magné- 
tique a  subi  un  certain  nombre  de  chocs  et  qu'on  le  re^ 
tourne  bout  pour  bout,  cela  revient  à  changer  le  sens  de 
la  force  du  champ.  Si  donc  la  force  démagnétisante  et  la 
composante  efficace  du  champ  étaient  de  même  sens  d'a- 
bord, elles  seront  de  sens  contraire  ensuite,  et  Ton  peut 
prévoir,  diaprés  ce  que  j'ai  dit  précédemment,  la  marche 
du  phénomène,  en  supposant  le  même  nombre  de  chocs 
dans  les  deux  sens.  Si  les  deux  forces  sont  d'abord  de  même 
sens,  il  y  aura  diminution  rapide  de  l'aimantation  et, 
quand  le  barreau  sera  retourné,  le  magnétisme  reparaîtra 
graduellement  sans  atteindre  sa  valeur  initiale.  Si,  au 
contraire,  les  deux  forces  étaient  d'abord  opposées  et  si 
l'aimantation  est  faible,  le  moment  magnétique  s'accroîtra 
pendant  la  première  phase  de  l'expérience,  puis,  dans  la 
seconde  phase,  diminuera  rapidement  pour  tomber  au- 
dessous  de  sa  valeur  initiale.  Le  Tableau  suivant  montrera 
les  deux  phénomènes  à  la  fois  : 

Tableau  IX. 

Première  phase. 

Nombre  Moments  magnétiques. 

de  • 

chocs.  1"  barreau.  a*  barreau. 

o H-i9,55  ia,ao 

I -h  5,00  i5,8o 

1 -i-  2,95  i6jio 

3 -f-2,io  16,55 

5 -+-0,90  lôj/^ 

7 -+-  0,10  16,80 

10 —  o,3o  16, 85 
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Nombre  Moments  magnétiques. 

de - 

chocs.  I"  barreau.  2'  barreau. 

i5.' —0,70  I7î05 

20 —  0,95  I7j<>o 

3o —  1,65  i7îio 

4o —  1,70  ï7îOo 

5o —  1,70  i7>io 

Deuxième  phase, 

I -h  2 ,  3o  1 3 ,  95 

2 -f-  3,60  12, 3o 

3 -4-4,80  12,00 

5 -f-  5,75            ,    11,10 

10 -^  6,90  9,90 

20 -+-  8,10  8,90 

3o H-  8,90  8,10 

5o 4-  9,60  6,80 

Dans  les  deux  cas,  le  moment  magnétique  final  est  plus 
petit  que  le  moment  initial.  —  Pour  une  aimantation 
puissante,  il  y  a  diminution  dans  l'une  et  l'autre  phase  : 
un  moment  magnétique  égal  à  436,4  devient  336,9  par 
un  choc  sur  un  bout,  et  285,5  par  un  nouveau  choc  sur 
l'autre  bout  du  barreau. 

22.  Si  Ton  opère  un  grand  nombre  de  fois  le  retourne- 
ment d'un  aimant  qui  ne  se  trouve  pas  dans  ce  dernier 
cas,  en  lui  faisant  subir  à  chaque  fois  le  même  nombre  de 
chocs,  on  obtient  deux  séries  de  nombres  décroissants  jus- 
qu'à ce  qu'ils  atteignent  des  valeurs  à  peu  près  fixes  entre 
lesquelles  le  moment  magnétique  oscillera  indéfiniment. 
Si  le  barreau  est  fortement  aimanté,  chacun  des  nombres 
de  la  deuxième  série  est  d'abord  plus  petit  que  le  nombre 
précédent  et  plus  grand  que  le  nombre  suivant  de  la  pre- 
mière série,  c'est-à-dire  que  les  moments  après  les  chocs 
successifs  vont  en  diminuant,  quelle  que  soit  l'extrémité 
frappée  par  le  mouton  \  mais,  après  un  certain  nocnbre 
de  chocs,  chaque  nombre  de  la  deuxième  série  est  plus 
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petit  que  le  nombre  précédent  et  que  le  nombre  suivant 
de  la  première  série,  comme  lorsque  l'aimantation  initiale 
du  barreau  est  faible. 

IV.  —  Résumé  et  conclusion. 

23.  Quand  un  aimant,  vierge  de  tout  choc  depuis  le  re- 
cuit au  rouge  qu'il  a  subi,  reçoit  une  série  de  chocs  égaux 
dans  un  champ  nul,  son  aimantation  diminuB  graduelle- 
ment et  tend  vers  une  limite  supérieure  à  zéro  qui  dépend 
de  l'intensité  de^  chocs.  Si  donc  on  admet  que  les  vibra- 
tions produites«par  les  chocs  soustraient  pour  un  instant 
les  particules  du  corps  à  l'action  de  la  force  coercitive,  on 
pourra  imaginer  que  l'acier  est  un  corps  hétérogène  formé 
de  plusieurs  sortes  de  molécules  à  forces  coercitives  di- 
verses :  l'elTet  d'une  série  de  chocs  de  grandeur  déterminée 
ne  se  ferait  sentir  que  sur  les  molécules  pour  lesquelles  la 
différence  des  moments  de  la  force  coercitive  et  de  la 
force  démagnétisante  est  inférieure  à  une  valeur  donnée 
correspondante. 

Lorsqu'un  barreau  non  aimanté  reçoit  un  choc  dans  un 
champ  magnétique,  les  seules  molécules  qui  s'orientent 
sont  celles  pour  lesquelles  le  moment  de  la  force  coerci- 
tive est  inférieur  à  une  certaine  valeur,  et  l'équilibre 
s'établit  au  bout  d'un  certain  nombre  de  chocs  quand, 
pour  chacune  de  ces  molécules,  la  somme  algébrique  des 
moments  de  la  réaction  élastique,  de  la  force  coercitive  et 
de  la  force  du  champ,  tant  intérieur  qu'extérieur,  est 
nulle.  Si  alors  on  vient  à  changer  le  sens  de  la  force  du 
champ  extérieur,  il  suffit  d'un  seul  nouveau  choc  pour 
ramener  le  barreau  à  une  aimantation  très  faible. 

Si  un  barreau  qui  a  été  recuit  au  rouge  et  aimanté 
reçoit  des  chocs  dans  un  champ  magnétique,  il  y  a  tou- 
jours désaimantation  partielle,  si  l'aimantation  est  forte. 
Pour  une  aimantation  faible,  il  y  a  encore  diminution  du 
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moment  magoélique  quand  la  force  du  champ  est  de  même 
sens  que  la  force  démagnétisante  ;  mais  il  peut  y  avoîr 
augmentation  dans  le  cas  contraire.  L'explication  de 
ces  différents  phénomènes  se  déduit  facilement  de  notre 
hypothèse.  Mais  le  fait  du  changement  de  signe  qu'on 
obtient  souvent  pour  le  moment  magnétique,  quand  la 
composante  efficace  du  champ  et  la  force  démagnétisante 
sont  de  même  sens,  provoque  une  autre  remarque. 
Quand  le  moment  magnétique  de  Taimant  passe  par  la 
valeur  zéro,  il  n'y  a  pas  en  réalité  destruction  du  magné- 
tisme dans  le  barreau  ;  car,  s'il  en  était  ainsi,  l'effet  du 
premier  choc  suivant  devrait  être  de  même  ordre  que  les 
effets  des  premiers  chocs  inscrits  aux  Tableaux  II  et  III, 
tandis  qu'il  n'est  que  delà  grandeur  des  effets  des  chocs  de 
son  rang,  c'est-à-dire  en  général  peu  important.  Il  y  a  donc 
alors  dans  le  même  barreau  deux  aimantations  produisant 
des  moments  magnétiques  égaux  et  contraires,  la  première 
aimantation  correspondant  à  des  forces  caercitives  éle- 
vées, la  deuxième  à  des  forces  coercitives  faibles.  Si,  du 
reste,  on  vient  à  changer  le  sens  de  la  force  du  champ  ex- 
térieur quand  le  barreau,  après  un  certain  nombre  de 
chocs,  a  pris  un  moment  négatif,  il  suffit  d'un  seul  choc 
pour  le  faire  remonter  à  une  notable  valeur  positive. 


SUR  LE  DOSAGE  DES  BASES  DANS  LES  FLEGMES  ET  DANS 
LES  ALCeOLS  RECTIFIÉS; 

Par  m.  L.  LINDET. 


Kroemer  et  Plnner  (^)  ont,  en  1869,  découvert  dans 
les  derniers  produits  de  la  rectification  des  alcools  u^e 

(*)  Kroemer  et  Pinner,  Deutsch.  ch.  Gesellschaftj  t.  II,  p.  4oi; 
t.  III,  p.  75. 
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hs^se  organique,  dont  ils  n^ont  pas  déterminé  la  composi- 
tion exacte;  depuis  cette  époque,  M.  Ordonne'an  (*)  a 
rencontré  des  bases  dans  un  grand  nombre  d'alcools  de 
provenances  diverses,  et  M.  Éd.-Cb.  Morin  les  a  signalées 
dans  de  Teau-de-vie  de  Cognac  (2)  et  dans  des  fuseloels  de 
mélasses  (').  Il  a,  de  plus,  par  la  distillation  fractionnée, 
isolé  plusieurs  de  ces*  bases  et  a  donné  de  l'une  d'elles  la 
composition  chimique.  Cette  base  paraît  identique  à  la 
P-glucosine  de  M.  Tanret  (*). 

J'ai  voulu  rechercher  si  la  présence  de  ces  bases  dans 
les  alcools  est  constante  ou  si,  au  contraire,  la  quantité 
de  ces  produits  renfermés  dans  un  alcool  quelconque 
varie  avec  la  nature  du  moût  dont  il  provient  varie  éga- 
lement avec  les  circonstances  de  la  fermentation.  Déplus, 
CCS  bases  constituant  des  corps  d'une  odeur  repoussante 
et  doués  d'une  certaine  toxicité,  il  est  intéressant,  en  se 
plaçant  au  double  point  de  vue  de  la  qualité  de  l'alcool 
et  de  son  inSuence  sur  la  santé  publique,  de  rechercher 
quels  sont  les  alcools  qui  en  sont  dépourvus,  quels  sont 
ceux  où  on  les  trouve  en  plus  grande  quantité. 

A  la  vérité,  quelques  personnes  ont  émis  l'hypothèse  de 
la  présence,  dans  certains  alcools,  d'une  faible  quantité 
d'ammoniaques  composées  ;  maïs  cette  hypothèse  deman- 
derait, en  tout  cas,  à  être  vérifiée  expérimentalement,  en 
recherchant  de  quelle  façon  ont  été  obtenus  les  alcools 
auxquels  cette  impureté  a  été  attribuée.  Les  flegmes  étant 
toujours  acides  au  moment  de  leur  distillation,  on  ne 
comprend  pas  aisément  de  quelle  façon  les  sels  de  ces 
bases,  les  sulfates  en  particulier,  si  fixes  d'ordinaire,  au- 
raient pu  se  dissocier. 

(*)  M.  Ordonneau,  Bévue  de  la  Distillerie j  2  octobre  1887;  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  t.  XLVI,  p.  333. 
(2)  M.  Éû.-Ch.  Morin,  Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  1019. 
('>  M.  Éd.-Gh.  Morin,  Comptes  rendus,  t.  GVI,  p.  36o. 
(*)  Tanret,  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  i54o. 
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Il  est  aisé,  d'ailleurs,  de  distinguer  les  ammoniaques 
composées  que  certains  produits  alcooliques  pourraient 
contenir  des  autres  bases,  en  s'appuyant  sur  ce  fait  que 
les  premières  donnent  avec  la  teinture  de  tournesol  une 
réaction  alcaline,  tandis  que  les  secondes  sont,  vis-à-vis 
d'elle,  absolument  neutres.  Un  premier  dosage  direct  des 
ammoniaques  composées  par  la  méthode  alcalimétrique, 
un  second  dosage  de  la  totalité  des  bases  parle  procédé 
que  je  vais  décrire,  permettraient,  en  tout  cas,  de  faire  le 
départ  des  unes  et  des  autres. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  un  mode  opératoire 
qui  permit  de  doser  les  bases  contenues  dans  les  alcools 
sur  une  faible  quantité  de  produit,  et  cela  sans  avoir  re- 
cours à  la  distillation  fractionnée. 

M.  Ordonneau  a  décrit  un  procédé  qualitatif  qui  donne 
de  bons  résultats.  Ce  procédé  consiste  à  distiller  l'alcool 
suspect  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  d'évaporer  à  sec 
et  de  reprendre  le  résidu  par  quelques  gouttes  de  potasse  ; 
il  est  facile  alors  de  constater  ces  bases,  de  les  reconnaître 
à  leur  odeur  caractéristique,  et  même,  pour  une  personne 
«xercée,  d'en  estimer  à  peu  près  la  proportion. 

La  méthode  que  j'emploie  est  différente  :  elle  consiste  à 
transformer,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  du  mer- 
cure, les  bases  en  ammoniaque,  et  à  doser  ensuite  cette 
ammoniaque  par  les  procédés  alcali  métriques  connus. 

C'est  là  le  procédé  que  M.  Kjeldahl  a  imaginé  pour  le 
dosage  de  l'azote  dans  les  engrais  ;  il  s'applique  parfaite- 
ment au  cas  du  dosage  des  bases  dans  les  alcools,  ainsi  que 
je  m'en  suis  assuré  en  soumettant  à  l'analyse  les  bases  iso- 
lées par  M.  Morin,  et  que  celui-ci  a  bien  voulu  mettre  à 
ma  disposition. 

i^''  ou  o"*,5  de  flegme  ou  d'alcool  est  étendu  à  5o°Gay- 
Lussac  environ  et  additionné  de  208"  d'acide  sulfurique 
ordinaire  (l'acide  sulfurique  pur  du  commerce,  étant  puri- 
fié au  moyen  du  sulfate  d'ammoniaque,  retient  toujours 
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une  petite  quantité  de  ce  produit  et  ne  peut  servir  à  ce 
dosage).  L'alcool  est  ensuite  agité  pendant  quelque  temps 
au  contact  de  cet  acide  sulfurique  et  distillé  doucement  ; 
on  achève  Tévaporation  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau  ait 
disparu  et  l'on  continue  à  chauffer  jusqu'à  décoloration 
presque  complète  du  produit;  on  ajoute  alors  o^^^jS  de 
mercure  et  Ton  chauffe  encore  pendant  une  heure  ou  deux 
un  peu  au-dessous  du  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfu- 
rique. Il  ne  reste  plus  qu'à  étendre  d'eau  le  liquide  clair, 
à  ajouter  ao*^*^  de  sulfure  de  sodium  à  20  pour  100  et  80*^*^ 
de  soude  à  4o*'-45**  B.  On  chaufle  ce  mélange  dans  l'ap- 
pareil à  réfrigérant  ascendant  de  M.  Schlœsing  et  l'on  re- 
cueille l'ammoniaque  dans  une  solution  titrée  d'acide  sul- 
furique. 

La  sensibilité  de  la  méthode  permet  de  doser  < 00000a  ^^ 
base  dans  un  flegme. 

Je  me  suis  assuré  que,  en  reprenant  par  l'acide  sulfu- 
rique la  partie  alcoolique  distillée  d'une  opération  sem- 
blable et  en  lui  faisant  subir  le  même  traitement  qu'au 
flegme  primitif,  on  n'y  retrouvait  aucune  trace  de  base. 
Dans  les  conditions  de  l'analyse,  il  n'y  a  donc  pas  de 
perte  [de  bases,  par  suite  de  dissociation  du  composé  sul- 
furique. 

Pour  compléter  la  vérification  de  la  méthode,  j'ai  ajouté 
à  5oo"  d'alcool  à  5o®,  rectifiés  sur  l'acide  sulfurique,  une 
petite  quantité  de  base  pure  (o^'jOaS).  En  distillant  ce 
produit  en  présetace  de  l'acide  sulfurique  et  le  traitant 
comme  il  a  été  indiqué  plus  haut,  j'ai  recueilli  une  dose 
d'ammoniaque  identique  à  celle  que  m'a  donnée  une  même 
quantité  de  base  traitée  directement  par  l'acide  sulfurique 
et  le  mercure. 

I.  J'ai  tout  d'abord  appliqué  cette  méthode  au  dosage 
des  bases,  soit  dans  les  flegmes  provenant  de  nos  distille- 
ries industrielles  :  flegmes  de  grains,  de  hetteraves,  de 
mélasses,  soit  dans  les  eaux-de-vie  provenant  de  la  distil- 
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lation  des  boissons  fermentées  :  vins,  cidres,  etc.  (*);  et 
je  crois  pouvoir  déduire  des  résultats  que  j'ai  obtenus  jus- 
qu'ici que  ces  bases  sont  les  produits  de  fermentations  se- 
condaires ou  tout  au  moins  d'actions  secondaires  acciden- 
telles qu'exerce  la  levure  dans  des  milieux  favorables  ; 
mais  que,  en  tout  cas,  elles  ne  semblent  pas  être  des  pro- 
duits nécessaires  de  la  fermentation  alcoolique. 

Dans  les  flegmes  de  mélasses  de  betteraves,  on  ren- 
contre une  quantité  notable  de  ces  bases,  ainsi  que  le  fait 
voir  le  Tableau  suivant,  où  les  chiffres  inscrits  représen- 
tent la  quantité  d'ammoniaque  retirée  de  i^^^  d'alcool  sup- 
posée 100° (2) : 

mg 

Flegme  de  mélasses  de  betteraves,  74** 16, 2S 

»  »  »  79° ï8,o9 

;      »>  »  «  79*" i9>^4 

»  w  w  71** 23, o5 

La  pureté  de  la  levure  que  l'on  emploie  dans  les  distil- 
leries d'où  ces  flegmes  provenaient  ne  peut  être  mise  en 
doute,  et  il  est  plus  naturel  d'expliquer  la  présence  de 
cette  proportion  relativement  grande  de  ces  bases  en  sup- 
posant qu'au  cours  du  travail  de  la  sucrerie,  pendant 
la  cristallisation  des  sucres  de  troisième  jet,  par  exemple, 
cristallisation  qui  dure  plusieurs  mois,  et  où  le  sirop 
est  continuellement  maintenu  à  4^°  G.  environ,  pen- 
dant l'emmagasinage  enfin,    les  mélasses  ont  été  enva- 

(*)  Tous  ces  produits  m'ont  été  remis  soit  par  le  producteur  lui- 
même,  soit  par  son  intermédiaire  direct. 

(')  On  peut,  de  la  quantité  d'ammoniaque  trouvée,  déduire. la  quan- 
tité de  base  que  le  produit  alcoolique  renferme.  Mais  cette  quantité 
ne  saurait  être  rigoureuse.  M.  Morin  a,  en  effet,  montré  que  l'on  ren- 
contre dans  les  alcools  une  série  de  plusieurs  bases,  dont  la  teneur  en 
azote  n'est  pas  constante.  Cependant,  si  l'on  prend  comme  type  la  base 
dont  M.  Morin  a  donné  l'analyse,  qui  bout  précisément  à  une  tempé- 
rature moyenne  par  rapport  aux  autres  et,  de  plus,  en  représente  la 
plus  grande  partie,  on  ne  se  trouve  pas  trop  éloigné  de  la  vérité  en  di- 
sant que,  pour  transformer  le  poids  d'ammoniaque  trouvé  en  poids  de 
base,  il  sufRt  de  multiplier  par  3,6  le  chiffre  d'ammoniaque. 
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hîes  par  des  organismes  étrangers,  des  bactéries,  qui  ont 
donné  naissance  aux  produits  de  ce  genre.  On  peut  se 
convaincre  d'ailleurs  de  ce  fait  en  distillant  ces  mélasses 
avec  de  Teau  et  en  examinant  le  produit  distillé,  où  l'odeur 
des  bases  se  perçoit  nettement. 

Les  rhums  fournis  par  les  mélasses  de  cannes  se  trou- 
vent, et  pour  la  même  cause  probablement,  contenir  une 
certaine  proportion  de  ces  produits  basiques, 

mg 
Rhum  (Réunion),  6o* 3,07 

»       (Guadeloupe),  63* 2,54 

»       (Martinique),  55* 5,3o 

On  les  rencontre  encore  dans  les  eaux-de- vie  provenant 
de  la  distillation  des  boissons  naturelles  fermentées.  Il 
convient  de  remarquer  que,  dans  ce  cas,  la  fermentation 
s'est  développée  sans  addition  de  levain,  a  été  abandonnée 
à  elle-même,  et  que  les  ferments  secondaires  ont  pu  exer- 
cer leur  action  spéciale. 

me 
Eau-de-vie  vieille  [Vibrac]  (Charente),  45° 1,29 

Eau-de-vie    distillée  au    laboratoire  et  provenant 

d'une  vendange  faite  au  laboratoire,  49** ^i9^ 

Eau-de-vie  de  cidre,  obtenue  par  la  distillation 
d'un  cidre  pur,  sans  lies  (  Seine-Inférieure),  69*^.    i  ,35 

Eau-de-vie  de  marcs  de  raisins  [Barletta} (Italie), 
53° 1 ,40 

Il  en  est  de  même  pour  les  flegmes  de  betteraves  et  de 
topinambours,  obtenus  dans  les  distilleries  agricoles,  là 
où  la  levure  est  rarement  renouvelée,  dans  le  courant  de 
la  campagne,  et  par  suite  se  trouve  peu  à  peu  altérée  par 
des  ferments  étrangers. 

Flegme  de  betteraves,  74* 0,84 

»                 »             54°. . .  ! 1,04 

»                  »             58** 2,86 

))       de  topinambours,  58° 0,93 

E^Cn,  quand  on  examine  les  flegmes  obtenus  parla  dis- 
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tillatîon  des  grains,  on  constate  que  la  quantité  de  bases 
diminue  dans  une  assez  large  mesure.  Si  la  saccbariiica- 
tiou  a  eu  lieu  au  moyen  des  acides,  le  grain  a  été  chauffé 
dans  les  autoclaves  à  i20°-i4o**^  si  c'est  au  malt  qu'on  l'a 
demandée,  le  moÂt  a  été  chauffé  à  65^-70**,  et  dans  l'un  et 
l'autre  cas  les  ferments  spéciaux,  auxquels  on  peut  attri- 
buer la  production  des  bases,  sont  stérilisés,  ou  tout  au 
moins  atténués.  En  outre,  il  est  d'usage  d'ajouter  à  ces 
moûts  des  levains  purs  cultivés  d'une  façon  spéciale. 

Flegme  de  grains  saccharifiés  par  l'acide,  09® . ...  o,52 

»  »  60°. . . .  0,66 

»  »  par  le  malt,  5o°. ...  0.40 

»  (  genièvre  d'Anvers),  49** ....  0,86 

Les  résultats  obtenus  par  MM.  Morîn  et  Claudon  (*) 
confirment  encore  la  théorie  que  je  viens  d'indiquer,  de 
la  production  des  bases.  En  faisant  fermenter  de  l'eau  su- 
crée par  la  levure  elliptique  pure  et  en  soumettant  à  la 
distillation  fractionnée  les  produits  provenant  de  cette 
fermentation,  MM.  Morîn  et  Claudon  n'ont  rencontré  au- 
cune trace  de  base. 

Je  me  hâte  d'ajouter  que  les  nombres  cités  plus  haut  ne 
doivent  pas  être  considérés  comme  exprimant  la  quantité 
totale  des  bases  produites  par  la  fermentation  dans  les 
différents  milieux,  les  vins  étant  toujours  acides  au  mo- 
ment de  leur  distillation,  et  une  partie  des  bases  pouvant 
par  suite  être  retenue  par  les  vinasses;  mais,  comme  l'aci- 
dité adoptée  pour  la  fermentation  des  moûts  est  sensi- 
blement la  même  dans  toutes  les  distilleries,  ces  nombres 
peuvent  être  regardés  comme  comparables  entre  eux. 

IL  II  m'a  semblé  également  intéressant  de  rechercher 
les  bases  dans  les  alcools  rectifiés  que  l'industrie  livre  à  la 
consommation.  La  plupart  n'en  contiennent  pas;  on  en 

(•)  MM.  MoRiN  et  Claudon,  Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  1109. 
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rencontre  cependant  qui,  insuffisamment  rectifiés  ou  bien 
provenant  de  flegmes  trop  impurs,  en  renferment  des 
quantités  appréciables. 

L'administration  des  Contributions  indirectes  ayant, 
sur  la  demande  de  la  Commission  extraparlementaire  des 
alcools,  fait  prélever  dans  les  principales  distilleries  de 
nombreux  échantillons  d'alcool  rectifié,  ces  échantillons 
ont  été,  par  le  laboratoire  des  Contributions  indirectes, 
analysés  k  différents  points  de  vue;  on  y  a  notamment 
recherché  les  bases  au  moyen  de  la  méthode  de  M.  Or- 
donneau. 

M.  Bardy,  directeur  de  ce  laboratoire,  a  bien  voulu  me 
demander  d^examiner  plusieurs  de  ces  alcools,  à  Taide  de 
la  méthode  ci-dessus  décrite,  dans  lesquels  il  avait  reconnu 
une  quantité  sensible  de  bases,  et  de  les  comparer  à 
d'autres  où  il  n'en  avait  pas  rencontré. 

Les  résultats  de  cette  double  analyse  sont  consignés 
dans  le  Tableau  suivant  : 

Appréciation  donnée  Trouvé 

par  M.  Bardy  (procédé 

(procédé  Ordonneau)       quantitatif). 

Extra-fm Néant  Néant 

Extra-fin Néant  Traces 

Extra-fin Légère  odeur  i"«,26 

Superfin Légère  odeur  Traces 

Cœur Néant  Traces 

Cœur Légère  odeur  0,64 

Fin Légère  odeur  i ,  56 

Mauvais  goût Forte  odeur  5,56 

Ces  chiffres  montrent  que  quelques  alcools  vendus  dans 
le  commerce  avec  le  nom  et  la  qualité  de  fins,  ^tra-fins 
et  cœurs,  contiennent  encore  une  certaine  quantité  de 
produits  basiques. 

Ils  montrent  en  outre  qu'il  y  a  entre  le  procédé  qualita- 
tif de  M.  Ordonneau  et  le  procédé  quantitatif  dont  je  me 
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suis  servî  une  correspondance  suffisante,  qui  permettra, 
dans  la  plupart  des  cas,  de  contrôler  les  résultats  obtenus. 


SUR  UN  PROCEDE  ANTIQUE 

POUR  RENDRE  LES  PIERRES  PRÉCIEUSES  ij  LES  VITRIFICATIONS 

PHOSPHORESCENTES; 


Par   m.   BERTHELOT. 


La  Collection  des  alcliimistes  grecs,  transcrite  dans  cer- 
tains manuscrits  du  xiii*  siècle  (n®  2325dela  Bibliothèque 
nationale)  et  du  xv®(n**  2327),  renferme  un  petit  Traité 
exposant  les  procédés  pour  «  colorer  les  pierres  précieuses 
artificielles,  lesémeraudes,  lesescarboucles,  les  hyacinthes, 
d'après  le  livre  tiré  du  Sanctuaire  du  temple  » . 

Ce  Traité  ^contient  une  série  de  recettes  purement 
techniques,  analogues  à  celle  du  papyrus  X  de  Leide  (*),  et 
dont  quelques-unes  remontent  probablement  à  une  haute 
antiquité. 

On  y  trouve  cités  plusieurs  auteurs  alchimistes  égyptiens, 
tels  que  Marie,  Agathodémon,  le  pseudo-Moïse,  Ostanès, 
Démocrite,  ces  trois  derniers  également  nommés  dans 
Pline  (2).  Les  citations  de  notre  Démocrite,  en  particulier, 
s'en  réfèrent  à  son  Traité  sur  l'art  de  colorer  les  verres, 
lequel  ressemble  singulièrement  à  ceux  dont  parlent  Sé- 
nèque  (')  et  Diogène  Laërce  :  ce  qui  ferait  remonter  Tal- 
.  chimiste  qui  a  pris  le  nom  de  Démocrite  vers  les  origines 
de  l'ère  chrétienne  (  '). 

(»)  Voir  mon  Introduction  à  la  Collection  des  alchimistes  gvecs^ 
p.  19-73.  Chez  Steinheil,'  1887. 
(»)  Comme  magiciens,  H.  N,.  XXX,  2. 
(')  EpisL  XC. 
(*)  Voir  mes  Origines  de  l'Alchimie^  p.  71  et  149. 
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Il  m'a  paru  intéressant  d'extraire  de  nos  manuscrits 
certains  procédés  de  teinture  superficielle  ou  vernis,  des- 
tinés à  rendre  les  pierres  précieuses  et  les  objets  de  verre 
pliosphorescents  dans  l'obscurité  :  sujet  devenu  fort  in- 
téressant de  notre  temps  pour  les  parures  des  femmes  et 
divers  autres  usages,  mais  dont  on  ne  trouve,  à  ma  con- 
naissance, aucune  trace  ni  dans  Pline,  ni  dans  les  auteurs 
déjà  publiés.  On  sait  que  ces  auteurs  traitent  longuement 
des  pierres  précieuses,  auxquelles  les  anciens  attribuaient 
des  propriétés  mystérieuses  et  magiques.  Mais  l'éclat  de 
Fescarboucle,  si  célèbre  au  moyen  âge,  et  celui  des  autres 
pierres  lumineuses,  citées  autrefois,  étaient  dus  simple- 
ment à  la  réflexion,  à  la  réfraction  et  à  la  dispersion  de  la 
lumière^  tandis  qu'aucun  fait  ne  permet  d'attribuer  avec 
certitude  aux  pierres  décrites  par  les  anciens  la  propriété 
d'émettre  de  la  lumière  dans  l'obscurité,  ainsi  que  M.  £. 
Becquerel  l'a  établi.  C'est  ce  qui  donnera,  je  crois,  quelque 
intérêt  au  fragment  que  je  vais  traduire  (♦). 

Quelles  espèces  produisent  la  coloration  des  pierres  précieuses 
et  par  quel  traitement?  —  Nous  savons  que  l'agent  commun 
dans  les  œuvres  de  cet  art  est  la  comaris  (talc)  et  nous  allons 
dire  quelles  espèces  sont  susceptibles  de  colorer  les  pierres; 
comment,  uniesàlacomaris,  elles  colorent  les  verres  et  augmentent 
la  teinte  des  pierres  naturelles  ;  quels  sont  les  vases  et  les  moyens 
du  traitement. 

En  ce  qui  touche  la  fabrication  des  émeraudes,  suivant  l'opinion 
d'Ostanès,  ce  compilateur  universel  des  anciens,  les  espèces  em- 
ployées sont  la  rouille  de  cuivre,  les  biles  de  toutes  sortes  d'ani- 
maux, et  matières  similaires.  Pour  les  hyacinthes  (améthystes), 
on  emploie  la  plante  de  ce  même  nom  (jacinthe)  et  la  racine  d'isatis, 
mise  en  décoction  avec  elle.  Pour  l'escarboucle,  c'est  l'orcanète  et 
le  sangdragon. 

Pour  l'escarboucle  qui  brille  la  nuit,  et  est  appelée  couleur  de 
pourpre  marine,  ce  sont  les  biles  d'animaux  marins,  de  poissons 
ou  de  cétacés,  à  cause  de  leur  propriété  de  briller  la  nuit,  et  sur- 

(')  Ms.  2327,  f"  i47,  verso. 
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tout  de  leur  couleur  plus  ou  moins  glauque.  C'est  ce  que  manifestent 
leurs  entrailles,  leurs  écailles  et  leurs  os  phosphorescents.  En  effet, 
Marie  s'exprime  ainsi  :  «  Si  tu  veux  teindre  en  vert,  mélange  la 
»  rouille  de  cuivre  avec  la  bile  de  tortue  :  pour  faire  plus  beau, 
»  c'est  avec  la  bile  de  tortue  d'Inde.  Mets-y  les  objets,  et  la  tein- 
»  ture  sera  de  première  qualité.  Si  tu  n'as  pas  de  la  bile  de  tortue, 
»  emploie  du  poumon  marin  (Méduse)  bleu,  et  tu  feras  une  tein- 
»  ture  plus  belle.  Lorsqu'elle  est  complètement  développée,  les 
»  objets  émettent  une  lueur.  ». 

Ainsi  Ostanès,  pour  les  émeraudes,  a  pris  les  biles  des  animaux 
et  la  rouille  de  cuivre,  mais  sans  y  ajouter  la  couleur  marine  ; 
pour  l'hyacintiie,  il  a  pris  la  plante  du  même  nom,  le  noir  indien 
et  la  plante  d'isatis;  pour  le  rubis,  l'orcanète  et  le  sangdragon. 
Marie  a  pris,  de  son  côté,  la  rouille  de  cuivre  et  la  bile  des  ani- 
maux marins.  Quant  à  la  pierre  qui  brille  la  nuit,  c'est  celle  que 
les  savants  en  matière  de  pierres  appellent  hyacinthe.  C'est  pour- 
quoi il  continue  en  ces  termes  :  «  Lorsque  la  teinture  est  com- 
»  plètement  développée,  les  objets  teints  projettent  une  lueur 
»  pareille  aux  rayons  du  soleil.  » 

. . .  Ostanès  a  parlé  d'abord  de  la  teinture  de  la  pierre  en  rouge 
couleur  de  feu,  qui  ne  brille  pas  la  nuit.  Mais,  dans  ce  passage, 
l'opérateur  expose  que  la  pierre  la  plus  précieuse  qu'il  convienne 
de  préparer  et  de  teindre  est  celle  qui  émet  des  rayons  lumineux 
la  nuit  :  de  telle  sorte  que  ceux  qui  la  possèdent  puissent  lire  et 
écrire,  et  faire  n'importe  quoi  comme  en  plein  jour.  En  effet, 
chaque  escarboucle  (teinte)  peut  être  vue  séparément  de  nuit, 
avec  sa  grosseur  propre  et  sa  pureté,  que  la  pierre  soit  naturelle 
ou  artificielle.  On  peut  se  diriger  à  l'aide  de  la  lumière  ainsi 
émise,  en  vertu  de  la  propriété  de  ces  pierres  de  briller  la  nuit. 
Car  le  mot  employé  ici  ne  s'applique  pas  seulement  à  la  pierre 
qui  brille  le  jour,  mais  à  celle  qui  brille  la  nuit. 

Les  biles  des  animaux,  perdant  leur  partie  aqueuse,  sont  des- 
séchées à  l'ombre.  Dans  cet  état,  on  les  incorpore  à  la  rouille  de 
notre  cuivre,  ainsi  qu'à  la  comaris  ;  on  fait  cuire  le  tout  ensemble 
selon  les  règles  de  l'art.  Colorées  par  l'eau  divine  (i),  elles 
prennent  une  teinte  stable.  Cette  eau  étant  écartée,  les  pierres 
sont  chauffées  et,  encore  chaudes,  trempées  dans  la  teinture, 
suivant  les  préceptes  des  Hébreux. 

Si,  toutefois,  la  couleur  tirée  des  biles  ne  donne  pas  à  la  pierre 
un  vert  suffisamment  intense,  on  met  celle-ci  dans  notre  rouille, 

(*)  Polysulfure  alcalin?  ou  autre  liqueur  active. 
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en  ajoutant  de  la  rouille  de  plomb  commun,  un  peu  de  couperose 
et  toutes  les  matières  susceptibles  de  servir  aux  pierres  que  l'on 
veut  surteindre,  ou  qui  contiennent  des  figures  :  cela  se  fait  sur- 
tout pour  les  émeraudes. 

Il  faut  savoir  que  les  biles  des  animaux  marins  ajoutent  la 
phosphorescence  à  la  coloration  propre  de  chaque  pierre,  lors- 
qu'on les  introduit  en  proportion  convenable  dans  les  matières 
tinctoriales  propres  à  chaque  couleur,  ou  avec  certaines  autres 
espèces. 

D'après  les  noms  d'Ostanès,  de  Marie,  de  Démocrite(*), 
]es  textes  précédents  se  rattachent  aux  plus  vieilles  tra- 
ditions de  l'Egypte  hellénisée  ;  si  même  ils  ne  remontent 
aux  pratiques  beaucoup  plus  anciennes  des  prêtres  égyp- 
tiens et  du  culte  de  leurs  divinités.  La  mise  en  œuvre  de 
couleurs  superficielles  pour  rehausser  l'éclat  des  pierres 
précieuses  est  encore  usitée  de  nos  jours  :  on  sait  à  quelles 
fraudes  elle  a  donné  lieu  dans  le  commerce  des  diamants 
jaunes;  mais  j'ignore  si  l'on  s'en  sert  aujourd'hui  pour 
communiquer  à  ces  pierres  la  phosphorescence.  Quoi  qu'il 
en  soit,  j'ai  donné  les  textes,  et  ils  ne  laissent  aucun  doute 
sur  remploi  antique  des  pierres  précieuses  rendues  phos- 
phorescentes dans  l'obscurité,  par  l'usage  des  teintures 
superficielles,  provenant  de  matières  dont  nous  connaissons 
les  propriétés  analogues.  Cette  phosphorescence,  due  à 
l'application  de  matières  organiques  oxydables,  ne  devait 
pas  être  durable-,  mais  elle  pouvait  se  prolonger  pendant 
plusieurs  heures,  peut-être  plusieurs  jours,  et  elle  pouvait 
être  rétablie  ensuite  par  de  nouvelles  applications  des 
mêmes  agents.  C'est  un  chapitre  curieux  à  ajouter  à  ce  que 
nous  savons  des  connaissances  pratiques  des  anciens. 

'  .(*)  Origines  de  V Alchimie,  p.  70. 
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SUR  UNE  NOUVELLE  HÉTBODE  GÉNÉRALE  DE  SYNTHÈSE 
DES  COMBINAISONS  AROMATIQUES-, 

Par  mm.  C.  FRIEDEL  et  J.-M.  CRAFTS. 


DEUXIEME     MÉHOIRE. 


INTRODUCTION. 

Dans  notre  premier  Mémoire  (*),  nous  avons  montré 
que  les  chlorures  d'alcools,  les  chlorures  d'acides  et  plu- 
sieurs chlorures^  soit  de  radicaux  carbonés,  soit  de  mé* 
talloïdes,  réagissent  sur  les  carbures  aromatiques  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium  et  donnent  des  carbures, 
des  acétones,  des  combinaisons  organo-métalloïdiques  cor- 
respondantes.  - 

Nous  allons,  dans  ce  deuxième  Mémoire,  étudier  une 
autre  série  de  réactions,  que  nous  avons  découvertes 
guidés  par  des  idées  théoriques,  sur  lesquelles  nous  re- 
viendrons après  avoir  exposé  les  faits. 

Ces  réactions  consistent,  en  somme,  dans  la  fixation 
sur  la  benzine,  ou  sur  ses  homologues,  de  divers  corps 
simples,  radicaux  ou  anhydrides  d'acides. 

Elles  se  distinguent  de  celles  décrites  dans  le  premier 
Mémoire,  en  ce  que  celles-ci  donnent  lieu  à  une  substi- 
tution, un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine 
ou,  en  général,  de  Fhydrocarbure  aromatique  étant  rem- 
placés par  le  radical  ou  le  corps  simple  qui  était  uni  au 
chlore,  tandis  que  celui-ci  se  combine  à  l'hydrogène  dé- 
placé. 

Pour  les  exprimer,  on  arrive  toujours  à  une  équation 
de  la  forme 

G«  H6  -f-  GH^  Cl  =  G«  H»-  CH3  -h  H  Cl. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  If  p.  449- 
Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  6« série,  t.  XIV.  (Août  1888.)      '       28 
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Celles  donl  nous  allons  parler,  à  ne  prendre  que  le 
résultai  final,  peuventse  formuler  sans  élimination  d'acide 
chiorhydrique,  par  exemple  : 

C«H«-hO=:C*H»OH. 

Mais  les  choses  ne  sont  pas  aussi  simples  en  réalité.  II 
se  dégage  toujours  de  Tacide  chiorhydrique,  provenant 
forcément  cette  fois  du  chlorure  d^aluminium. 

On  peut  écrire  la  réaction 

C«H«  -h  O  -+-  A1«C1«  =  C«H»0 A1*C1*  h-  HCl, 

et  c^est  seulement  au  moment  où  Ton  traite  le  produit  brut 
par  Teau  que  la  combinaison  aluminique  est  détruite  et 
le  produit  final,  le  phéuol,  dans  Texemple  choisi,  mis  eu 
liberté. 

On  voit  que  le  chlorure  d^aluminium  n'agit  plus, 
comme  dans  les  réactions  de  substitution  décrites  dans  le 
premier  Mémoire,  simplement  par  sa  présence;  il  ne 
fait  plus,  pour  ainsi  dire,  la  navette  entre  Thydrocarbure 
et  le  chlorure  pour  fixer  l'un  sur  Tautre  le  résidu  du 
carbure  diminué  de  H  et  celui  du  chlorure  diminué  de 
CL  II  intervient  dans  la  réaction  sans  pouvoir  être  reçu* 
péré  et  doit  être  employé  en  proportions  correspondant 
à  celles  du  produit  devant  être  formé. 

Toutefois,  ceci  n'est  pas  exact  pour  les  fixations  d'hy- 
drocarbures non  saturés  sur  la  benzine  et  sur  les  autres 
hydrocarbures  aromatiques. 

Dans  ce  cas,  qui,  d'ailleurs,  rentre,  d'après  l'interpré- 
tation que  nous  en  donnons,  dans  celui  de  substitutions 
faites  par  le  moyen  de  chlorures,  il  n'y  a  pas  dégage- 
ment d'acide  chiorhydrique  et  le  chlorure  d'aluminium 
n^a  pas  besoin  d'être  employé  en  quantités  proportion- 
nelles à  celles  du  produit  qui  doit  être  obtenu. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

ACTION  DES  ÉLÉMENTS  ET  DES  RADiaA.UX  BIVALENTS  SUR 
LES  HYDROGARBURES  AROMATIQUES,  EN  PRÉSENCE  DU 
CHLORURE  D'ALUMINIUM. 


OXYGENE    ET    BENZINE. 

Lorsqu'on  fait  passer  à  froid  de  l'oxygène  sec  dans  de 
la  benzine  additionnée  de  chlorure  d'aluminium,  on  ob- 
serve facilement  qu'il  se  produit  une  absorption  du  gaz. 

Toutefois,  dans  ces  conditions,  la  réaction  est  fort 
lente  et  la  quantité  du  composé  oxygéné  formé  très  faible. 
On  obtient  ce  dernier  en  beaucoup  plus  notable  propor- 
tion en  faisant  passer  un  courant  d'oxygène  ou  plus  sim- 
plement d'air  séché  au  moyen  d'un  flacon  de  Woulf  à  acide 
sulfurique  et  d'un  tube  à  ponce  sùlfurique,  dans  l'hydro- 
carbure additionné  de  chlorure  d'aluminium  et  maintenu 
à  une  température  voisine  de  son  point  d'ébullition  dans 
un  appareil  à  reflux.  Au  bout  d'un  temps  assez  long,  on 
arrête  l'opération  et  l'on  verse  le  mélange  dans  l'eau  pour 
décomposer  le  chlorure  d'alumiiïium  et  les  combinaisons 
organométalliques  qui  ont  pu  se  former. 

La  couche  huileuse  qui  surnage  étant  distillée  donne 
d'abord  la  benzine  non  attaquée,  et  laisse  des  produits 
non  distillables,  qui  présentent  une  belle  couleur  rouge 
tirant  sur  l'orangé  et  qui  sont  solubles  en  rouge  dans  la 
benzine,  l'élher,  le  sulfure  de  carbone,  insolubles  dans 
l'alcool,  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'eau*  Nous  n'avons, 
pas  encore  étudié  ces  produits  sur  lesquels  nous  nous  pro- 
posons de  revenir  plus  tard  et  qui  renferment  évidemment 
des  dérivés  du  phénol. 

Le  liquide  aqueux,  additionné  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  et  agité  avec  de  l'éther,  donne  une  so- 
lution éthérée,  qui  abandonne,    après   évapora tion,   du 
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phënol  tout  à  fait  pur,  cristallisant  en  longues  aiguilles, 
à  peine  déliquescentes,  distillant  à  192^. 

Nous  en  avons  eu  assez  pour  pouvoir  vérifier  sur  ce 
corps  les  diverses  réactions  du  phénol,  et  pour  en  faire 
l'analyse.  On  a  trouvé  : 


«r 


Matières o,2i55 

Acide  carbonique o,6o4 

Eau o, 1435 

ou,  en  centièmes, 

Théorie. 
(C«H«0). 

C 76,43  76,59 

H 7,39  6,37 

Il  s'est  donc  formé  du  phénol  par  l'action  de  To^icygétte 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  sur  la  benzine  et 
Ton  peut  ainsi  réaliser  directement  la  synthèse  que 
MM.  Wurtz,  Dusart  et  Kekulé  ont  effectuée  en  deux 
temps,  en  commençant  par  transformer  le  phénol  en  acide 
sulfoconjugué  et  en  fondant  ensuite  le  sel  de  cet  acide 
sulfoconjugué  avec  la  potasse. 

Nous  devons  ajouter  que  l'intérêt  de  la  réaction  que 
nous  venons  de  décrire  est  surtout  théorique.  La  quantité 
de  phénol  obtenue  n'est  pas  grande,  sans  doute  en  raison 
de  la  formation  des  produits  accessoires  colorés  en  rouge 
dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

OKYGÈNE  ET    TOLUÈNE. 

Le  toluène  se  comporte  de  la  même  manière  que  la 
benzine  et,  après  un  traitement  convenable,  fournit  du 
crésylol  liquide,  bouillant  à  200°,  et  présentant  les  carac- 
tères connus  du  métacrésylol. 

II  a  donné,  à  l'analyse,  les  nombres  suivants  : 

Matière ^     o,  2225 

Acide  carbonique o,63o5 

Eau 0,160 
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^  ceniièmes, 

Théorie.     • 
(C'H»0). 

G 77,3  77,77 

H 7,9  7,47 

Il  se  produit,  comme  avec  la  benzine,  des  composés 
plus  condensés^  non  distillables,  solublesdans  le  toluène; 
ceux-ci  ne  sont  pas  rouges,  mais  bruns. 

SOUFRE  ET  BENZINE. 

La  fixation  deToxygène  sur  la  benzine  et  sur  le  toluène, 
dans  les  conditions  que  nous  venons  de  décrire,  devait 
nous  conduire  à  essayer  celle  du  soufre.  Nous  avons  trouvé 
que  le  soufre  réagit  facilement  sur  la  benzine,  en  présence 
du  chlorure  d^aluminium,  vers  ^5°  ou  8o^,  et  fournit, 
avec  dégagemeiit  d'acide  chlorhydrique  et  d'hydrogène 
sulfuré,  plusieurs  dérivés  sulfurés  de  la  benzine. 

On  ajoute  du  soufre  en  poudre  à  un  mélange  de  benzine 
avec  lin  poids  de  chlorure  d'aluminium  allant  de  i3  à  *20 
ou  25  pour  loo  et  Ton  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 
aussi  longtemps  que  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
et  d'hydrogène  sulfuré  est  notable. 

La  réaction  dure  de  quinze  à  vingt  heures  pour  i^s  de 
benzine,  SoS"*  de  soufre  et  iSo^^  de  chlorure  d'aluminium. 

On  traite  ensuite  par  l'eau  et  l'on  distille,  après  avoir 
décanté.  La  benzine  ayant  passé,  il  reste  des  produits  bouil- 
lant beaucoup  plus  haut  et  qui  se  séparent  en  trois  par  la 
distillation. 

La  première  partie  est  le  mercaptan  phénylique, 
C^H^SH,  qui  s'est  formé  aux  dépens  de  la  benzine  par 
une  réaction  iout  à  fait  parallèle  à  celle  qui  fournit  le 
phénol  par  addition  directe  d'oxygène 

G«H«-f-S  =  G6H5SH. 

Le  mercaptan  ainsi  obtenu  bout  à  170^-1789  et  donne 
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en  solulion  alcoolique  avec  le  bichlorure  de  mercure  un 
précipité*  floconneux  que  rébuUition  transforme  en  cris- 
taux. Traité  par  Tiode,  il  fournit  une  masse  cristalline  de 
bisulfure  de  phényle.  Il  se  dissout  dans  i^acide  sulfurique 
avec  une  coloration  bleue. 

La  portion  passant  ensuite,  et  que  les  fractionnements 
séparent  facilement  de  la  première^  bout  vers  288°;  elle 
est  liquide;  c'est  le  sulfure  de  phényle  (C^H^)^  S. 

On  a  dosé  le  soufre  dans  ce  dernier  en  le  chauffant  avec 
un  excès  de  brome  et  de  Teau  à  a3o°  pendant  quatorze 
heures.  On  a  eu  : 

Matière 08^,2175 

Sulfate  de  baryte o6%28i 

en  centièmes  : 

Théorie. 

S  =  17,74  17,20 

En  dernier  lieu,  on  obtient  un  corps  cristallisé  fondant 
à  1 53^-1 54^9  bouillant  de  6^  à  S""  au-dessus  du  point  d'ébul- 
litîon  du  mercure,  c'est-à-dire  à  364^-366*". 

Il  est  solubledans  la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. Il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  avec 
une  belle  coloration  pourpre. Il  a  toutes  les  propriétés  etla 
composition  de  la  combinaison  découverte  par  Stenhouse(*) 
dans  l'action  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  phénol,  et 
étudiée  ensuite  par  M.  Graebe  (').  Ces  savants  lui  ont  as* 
signé  la  formule  (C'H*)S-  et  le  nom  de  disulfure  de 
dipliénylène . 

L'analyse  a  donné  pour  ce  corps  : 

Matière o,2435 

Acide  carbonique 0*5914 

Eau o ,0975 


(»)  Liebig's  AnncUen,  t.  CXLIX,  p.  252. 
(«)  Ibid,,  t.  CLXXI,  p.  178. 
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OU,  en  centièmes  : 

Théorie  (C«H»S)». 

C 66,24  66,66 

H 4,44  3,70 

S »  29,62 

Le  disulfure  de  diphénylène,  déposé  par  évaporation 
lenie  d'une  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  se  présente 
en  beaux  prismes  clinorhombiques  d'un  vif  éclat,  allongés 

Fig.  I. 


Ti.' 


perpendiculairement  au  plan  de  symétrie  et  présentant  les 

faces  p,  h^^d^^  b^^  o*,  h^  {fig*  ^)\  les  faces  p  et  A*  sont 
dominantes.                    * 

Angles  mesurés 

(normales).  Angles  calculés. 

Or  0           > 

*ph^.,., 74»ia  » 

*/>o* 27.  7  » 

1 

*pd^ ...'... 63.32  » 

h^m »  74 -41 

h^h^ 61.25  61.16,5 

mm »  149.26 

pm »  85 .  52 

i 

d^o^ 60.  3  59.57 

ef^m »  22 .  20 

o»Ai 47.  6  47.   5 

i 

d^h^ 70.4.5  70.14 

a^p »  35.48 
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Angles  mesurés 
(normales).      Angles  calculés. 

O      t  o       # 

«'A> »  70.0 

pb^ 70.43  70. 3a 

b^a^ »  65.44 

b^b^ (zone  b^ff^) 48.41  48.3^ 

b^d^izonepb^) 45.57  45.57 

b*h^ 81 .57  81 .55 

t 
d^h^ 22.35  22.40 

b^h* 29.50  ag.SG 

On  déduit  des  trois  premiers  angles 

Da:D/;  A  =  0,26357: 1  :o,3iii9, 

6  :  A  =  3 ,  3229. 

Angle  plan  de  la  base 29"" 32' 

Le  disulfure  de  diphénylène  ayant  été  dissous  dans 
Tacide  acétique  cristallisable  et  additionné  à  chaud  d^iine 
quantité  convenable  d'acide  chromique,  lui-même  dissous 
dans  l'acide  acétique,  a  rapidement  réduit  l'acide.  Par 
l'addition  d'eau,  on  a  obtenu  un  précipité  qui,  séparé  par 
filtration,  séché  et  cristallisé  dans  la  benzine,  s'est  montré 
formé  de  deux  corps  différents  suivant  la  quantité  d^oxy- 
dant  employé. 

Quand  on  emploie  deux  molécules  |  de  CrO'  pour  une 
molécule  de  disulfure  C^'H^S^,  on  obtient  une  sulfone  fon- 
dant à  325^  (M.  Graebe  dit  qu'elle  fond  aii-dessùs  de 
3oo®)  et  qui  se  dissout  dans  Pacide  sulfurique  concentré 
sans  le  colorer.  Quand  on  emploie  une  quantité  moindre 
d'anhydride  chromique  et  surtout  |-CrO'  pour  une  molé- 
cule de  disulfure,  ce  n^est  pas  un  mélange  de  la  sulfone 
précédente  avec  le  bisulfure  non  attaqué  que  l'on  obtient, 
mais  un  produit  particulier  fondant  a  24 1^,  cristallisant 
dans  la  benzine,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble  à  froid. 
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en  petits  prismes  clinorliombiques  d'uu  aspect  différent  de 
celui  du  disuifure,  solubles  surtout  dans  l'acide  acétique 
cristallisable.  Ils  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré avec  une  coloration  rouge  violacé.  L'analyse  leur 
assigne  la  formule  C^^H^S^O^,  ainsi  que  l'indiquent  les 
nombres  suivants  : 

Matière o,  laSg 

Acide  carbonique; 0,2676 

Eau 0;O444 

OU,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

G 57,94  58,66 

H 3,91  3,22 

S »  25 ,  80 

O M  12,90 

Le  sulfure  de  phényle  et  le  disulfure  de  phénylène  s'ob- 
tiennent aussi  en  quantité  notable,  ainsi  que  nous  Pavons 
dit  dans  notre  premier  Mémoire,  quand  on  fait  réagir  le 
chlorure  de  soufre  S^Cl*  sur  la  benzine,  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium. 

ANHYDRIDE  CARBONIQUE. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  carbo- 
nique desséché  par  son  passage  à  travers  des  tubes  à  ponce 
sulfurique  et  à  anhydride  phosphorique  dans  de  la  ben- 
zine additionnée  de  chlorure  d'aluminium  et  maintenue 
à  une  température  voisine  de  son  point  d'ébullition,  on 
voit  se  dégager  d'une  manière  continue  une  petite  quantité 
diacide  chlorhydrique.  Après  un  temps  assez  long,  allant 
jusqu'àplusieurs  jours,  on  arrête  l'opération  et  l'on  traite 
le  mélange  par  l'eau.  On  décante  la  couche  huileuse  supé- 
rieure et,  après  avoir  fait  passer  la  couche  aqueuse  infé- 
rieure à  travers  un  filtre  mouillé,  pour  lui  enlever  les 
gouttelettes  huileuses  qu'elle  pourrait  tenir  en -suspension. 
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on  y  ajoate  une  petite  quantité  d'acide  soMurique  et  Ton 
agite  ayec  de  l'ëther.  L'élher,  décanté  et  distillé,  aban- 
donne un  acide  cristallisable  qui  n'est  antre  que  Tacide 
benzoïque,  ainsi  que  le  démontrent  ses  propriétés  et  la 
cxnnposition  de  son  sel  d'argent.  Cet  acide  fond  à  lao^;  il 
se  sublime  facilement  et  bout  à  a35'*-a4o'*.  U  est  solnble 
dans  l'eau  à  chaud  et  cristallise  par  le  refroidissement  en 
lamelles  brillantes. 

L'analyse  du  sel  d'argent  a  donné  : 

Matière  employée o*'",23i9 

Argent o»',  1089 

OU,  en  centièmes  : 

Théorie. 
(C'H«AgO«). 

46,96  47,16 

Pendant  la  calcination,  on  a  senti  une  odeur  prononcée 
de  benzophénone.  • 

La  réaction  peut  donc  s'exprimer  par  l'équation 

C«H6  -f-  C0«  =  G«H»  GO*H, 

ou  plutôt,  en  faisant  intervenir  l'hypothèse  de  la  pro- 
duction d'une  combinaison  organoméiallique, 

C«H»Al»a»-+-  GO*  =  G«H5G0«AI*Gl« 
et 

G«H«GO»A12Gl*-t-H2  0  =  G«HsG02H-4-AI*Gl5(OH). 

On  voit  que,  considérée  ainsi,  la  réaction  est  tout  à  fait 
analogue  à  la  synthèse  du  propionate  de  sodium,  réalisée 
par  M.  Wanklyn,  en  faisant  réagir  l'anhydride  carbonique 
sur  le  sodium-élhyle. 

ANHYDRIDE    SULFUREUX. 

L'anhydride  sulfureux  se  fixe  de  même,  mais  beaucoup 
plus  énergiquement,  sur  la  benzine  additionnée  de  chlo^ 
rure  d'aluminium  et  doucement  chauffée.  On  voit  se  pro* 
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duire  un  abondant  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  il 
est  facile  de  suivre  la  marche  de  la  réaction  en  absorbant 
cet  acide  et  en  le  pesant.  Quand  le  poids  de  Tacide  chlorhy- 
drique dégagé  dépasse  notablement  celui  de  la  moitié  du 
chlorure  d^ aluminium  employé,  il  est  bon  d'interrompre 
l'opération  et  de  verser  le  mélange  par  petites  portions 
dans  Teau  froide.  Si  l'on  poussait  la  réaction  plus  loin  et 
de  même  si  on  laissait  refroidir  le  mélange,  il  se  dépose- 
rait au  fond  du  vase  une  masse  solide  de  sel  d'alumine, 
très  difficile  à  dissoudre  sans  l'aide  de  la  chaleur;  or 
l'emploi  de  cette  dernière  a  Tinconvénient  d'altérer  par- 
tiellement le  produit  formé. 

Le  liquide  aqueux  est  décanté  soigneusement  et  filtré 
sur  un  filtre  mouillé  pour  le  séparer  de  la  benzine  et  des 
matières  huileuses  qui  ont  pu  se  former.  Il  est  ensuite 
additionné  d'acide  chlorhydrique,  puis  agité  avec  de  l'é- 
ther.  Ce  dernier,  décanté,  abandonne  à  Févaporation  une 
matière  cristalline  parfois  d'un  beau  blanc,  parfois  aussi 
jaunâtre  ou  brunâtre  et  mélangée  de  matières  huileuses. 

Ces  cristaux  ne  sont  autre  chose  que  Vhjdrure  de 
sulfopkényle  ou  acide  benzyl sulfureux,  obtenu,  comme  on 
sait,  par  M»  Kalle  (*  )  et  par  MM.  Otto  et  Oslrop  (2)  dans 
la  réaction  du  zinc-éthyle  ou  de  Tamalgame  de  sodium 
sur  le  chlorure  phénylsulfureux. 

Le  composé  cristallisé  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  l'ad- 
dition d'acide  chlorhydrique  â  une  solution  moyennement 
concentrée  de  l'un  de  ses  sels  le  précipite  sous  la  forme 
de  longues  aiguilles  cristallines  ou  de  lames  rectangulaires 
tronquées  sur  les  angles  et  s'éteignaut  dans  la  lumière 
polarisée  parallèlement  à  leurs  bords.  Elles  paraissent 
être  orthorhombiques. 

(*)  Annalen  der  Chem.  und  Phys,,U  CXIX,  p.  i33,  et  Répertoire 
de  Chimie  pure,  1862,  p.  i43. 

.{*)' Annalen  der  Chem,  und  Phys.j  t.CXLI,  p. 365;  Ann,  de  Chimie 
et  de  Phys,y  4«  série,  t.  XI,  p.  485. 
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Les  cristaux  commencent  à  se  ramollir  a  70**  ;  ils  com- 
mencent à  conler  â  77®  et  sont  entièrement  fondus  à  80®. 
La  même  matière  fondait  le  lendemain  a  65**.  M.  Otto 
indique  68»- âp"". 

Elle  est  fort  altérable  à  Tair,  et  les  cristaux  les  plus  purs 
et  les  plus  secs  se  transforment  peu  à  peu  en  un  liquide 
sirupeux,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  lorsqu'on 
Tabandonne  sur  l'acide  sulfurique. 

Cette  transformation  a  lieu  avec  absorption  d'oxygène^ 
et  le  produit  formé  n'est  autre  que  Tacide  pbényisulfu- 
reux  on  phényisulfohé  OH'.SO'H,  que  nous  avons  pu 
facilement  caractériser  par  la  propriété  qu'il  possède 
de  fournir  du  phénol  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse 
fondante. 

Analyse  de  Vhydrure  de  sulfophényle. 

Matière 0,2705 

Acide  carbonique o,49^^ 

Eau 0,1095 

OU  9  en  centièmes  : 

Théoriç 
(C«H»SO«H). 

G 49,95  50,70 

H 4,49  4, M 

S »  22i,53 

Lorsqu'on  neutralise  Thydrure  de  snlfophényle  exac- 
tement par  une  solution  de  soude  et  qu'on  précipite  par 
l'azotate  d'argent,  on  obtient  un  sel  d'argent  en  lamelles 
cristallines.  Celui-ci  a  donné  a  l'analyse  la  proportion 
d'argent  exigée  par  la  formule  C'H^SO^Ag.  On  doit  ce- 
pendant remarquer  que  ce  nombre,  ainsi  que  celui  du 
carbone  trouvé  dans  l'analyse  précédente,  sont  un  peu 
faibles,  ce  qui  n'est  pas  étonnant  en  raison  de  la  facilité 
avec  laquelle  Thydrure  de  sulfophényle  s'altère. 
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Matière ok%2i38 

Chlorure  d'argent oS%  1 198 

OU,  en  centièmes  : 

Théorie 
Trouvé.  C*H'SO«Ag. 

41,17  43,37  («) 

La  réaction  entre  la  benzine  et  l'acide  sulfureux  s'est 
donc  passée  suivant  Téquation 

G«H6  4-S0«  =  C«H«SO»H 

ou  plutôt  en  faisant  intervenir  le  composé  organo-mélal- 
lique 

C«H«Al«Gl5-4-SO«  =  G«H'^S02A1«GI« 
et 

C6HSS0«A1«G1»-+-H«0  =  G«H»S02Hh-A1«CI»(0H). 

On  connaît  déjà  une  réaction  qui  peut  être  mise  en 
parallèle  avec  celle  que  nous  venons  de  décrire  :  c'est  celle 
découverte  par  M.  Hobson^  ce  chimiste  a  obtenu  Tacide 
auquel  il  a  donné  le  nom  diacide  méthyldithionique  en 
faisant  réagir  Tanhydride  sulfureux  sur  le  zinc-méthyle 

Zn(CH»)*H-2S0*  =  (GH»SO*j»Zn. 


(*)  MM.  G.-E.  Colby  et  C.-S.  Me  Loughlin  ont  montré  récemment 
{Berichte  der  deutschen  chemUchen  Gesellscha/t j  t.  XX,  p.  igS) 
qu'en  faisant  passer  l'anhydride  sulfureux  aussi  longtemps  qu'il  est 
absorbé  dans  un  mélange  de  benzine  et  de  chlorure  d'aluminium  et  en 
chauffant  ensuite  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  on  ob- 
tient la  diphénylsulfine  (C*H')'SO  fondant  à  70<'-7i*,  et  donnant  par 
oxydation  la  diphénylsulfone.  * 

La  formation  de  cette  sulfine  se  comprend  aisément  et  résulte  de  la 
réaction  du  dérivé  organo-aluminique  de  la  benzine  sur  ce  même  com- 
posé, ayant  fixé  une  molécule  d'acide  sulfureux. 

On  pourrait  la  représenter  par  l'équation  suivante  i 

C«H«S00Al«Cl'4-C«H*Al«a»  =  C«H«SOC«H»  4- 0(A1«C1»)». 
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ANHYDRIDE    PHTALIQUE    ET    BENZINE. 

On  mélange  l'anhydride  phtalique  avec  cinq  fois  son 
poids  de  benzine  ;  on  ajoute  peu  à  peu  le  chlorure  d'alu- 
minium, en  chauffant  doucement.  U  se  produit  un  vif  dé- 
gagement d'acide  chlorhydriqae.  Lorsque  celui-ci  se 
ralentit  notablement,  on  traite  le  mélange  par  l'eau.  La 
réaction  est  très  vive.  On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
et  on  fait  bouillir,  pour  chasser  la  benzine.  Il  se  sépare 
une  masse  poisseuse  fondue  qu'on  enlève  et  qu'on  reprend 
par  une  solution  de  carbonate  de  sodium.  La  plus  grande 
partie  du  produit  se  dissout;  on  61tre  la  liqueur  et  l'on 
décompose  le  sel  de  sodium  par  l'acide  chlorhydrique.  On 
lave  le  précipité  deux  ou  trois  fois  à  l'eau  froide,  puis 
on  porte  à  l'ébullition  avec  une  certaine  quantité  d'eau. 
Le  refroidissement  de  la  solution  fournit  des  cristaux 
aciculaires  d'acide  orthôbenzoylbenzoïque(P-benzoylben- 
zoïque).  On  continue  à  reprendre  la  masse  par  l'eau  jus- 
qu'à ce  qu'on  n'obtienne  plus  de  cristaux. 

Cet  acide,  comme  celui  obtenu  par  M.  Zincke  (^)  en 
oxydant  le  benzyl toluène,  fond  au-dessous  de  loo^. 

On  en  a  préparé  le  sel  d'argent,  en  saturant  exactement 
l'acide  par  la  soude  et  en  précipitant  par  l'azotate  d'ar- 
gent. Pour  enlever  l'acide  orlhobenzoylbenzoïque  qui  au- 
rait pu  rester  mélangé,  on  a  repris  le  précipité  séché  par 
l'alcool  bouillant,  dans  lequel  T acide  est  très  soluble.  On 
a  analysé  le  précipité  resté  sûr  le  filtre. 

La  solution  alcoolique  chaude  a  laissé  déposer  par  le 
refroidissement  de  fines  aiguilles  blanches  de  benzoyl- 
benzoate  d'argent. 

o^%3i88  de  ce  sel  ont  laissé  à  la  calcinalion  0^^^,1041 
d'argent;  ce  qui  donne,  en  centièmes  :  » 


Ag 


Théorie 

Trouvé. 

(C"H»0«Ag) 

32,65 

32,43 
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Pendant  la  décomposition  du  sel,  on  a  senti  une  forte 
odeur  de  benzophénone. 

^  On  a  chauffé  une  petite  quantité  d'acide  benzoyjben- 
zoïque  avec  la  potasse  fondue,  jusqu'à  disparition  de  la 
couleur  bleue  qui  s'était  produite  d'abord.  11  se  condense 
une  goutte  de  benzine.  On  ajoute  de  l'acide  chlorbydrique, 
on  distille  plusieurs  fois  en  ajoutant  de  l'eau,  et  l'on  extrait 
de  l'éther  la  solution  aqueuse  recueillie. 

L'éther  évaporé  laisse  un  peu  plus  de  moitié  du  poids 
de  la  matière  primitive  d'acide  benzoïque,  distillant  à 
247^  et  fondant  à  121^,  après  une  sublimation. 

Dans  la  cornue  qui  avait  servi  à  la  distillation,  il  res- 
tait une  petite  quantité  d'une  matière  fondant  sous  l'eau, 
et  formée  probablement  d'acide  benzoylbenzoïque  non 
attaqué. 

L'acide  orthobenzoylbenzoïque  cristallise  dans  l'alcool 
ou  dans  l'alcool  additionné  de  toluène  en  jolis  prismes 
anorlbiques  ayant  la  forme  déterminée  par  M.  Bodewig 
[ZeiuchHftfiir  Krystallo  graphie  y  t.  III,  p.  383). 

ANHYDRIDE   PHTALIQUE  ET   TOLUÈNE. 

On  a  mélangé  de  Tanbydride  phtalique  avec  le  double 
de  son  poids  de  toluène^  on  a  ajouté  le  chlorure  d'alumi- 
nium par  portions,  mais  assez  rapidement.  Le  méUuge 
s'est  échauffé  et  il  y  a  eu  un  fort  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique.  Quand  on  en  a  eu  ajouté  une  fois  et  demie  le 
poids  du  toluène,  la  réaction  a  semblé  tout  d'un  coup 
marcher  beaucoup  moins  vite.  On  a  recueilli  sensiblement 
la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique. 

La  réaction  terminée,  on  a  traité  par  l'eau,  toujours  en 
ayant  soin  de  verser  le  produit  dans  beaucoup  d'eau,  ce  qui 
a  occasionné  un  fort  dégagement  de  chaleur,  et  l'on  a  aban- 
donné pendant  la  nuit.  Il  s'est  déposé  en  abondance  dans 
l'excès  de  toluène  des  cristaux  durs  et  jaunâtres.  Le  to- 
luène renfermait,  en  outre,  une  certaine  quantité  d'acide 
en  dissolution  ;  on  l'en  a  extrait  en  évaporant  le  dissolvant. 
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Malgré  les  pertes,  on  a  obtenu  plus  d'une  fois  et  demie 
le  poids  du  toluène  en  produit  cristallisé. 

L'acide  peut  être  purifié  par  des  cristallisations  dans  une 
très  grande  quantité  d'eau  bouillante  ;  mais  il  est  très  peu 
soluble  dans  ce  dissolvant,  et  il  vaut  mieux  le  purifier  en 
le  faisant  dissoudre  dans  le  toluène  bouillant  et  le  laissant 
cristalliser  par  refroidissement.  On  obtient  ainsi  le  pro- 
duit en  beaux  prismes  blancs. 

Le  point  de  fusion  ne  change  plus  par  des  cristallisa- 
tions répétées  dans  le  toluène  ou  dans  l'eau,  et  le  sel  de  ba- 
ryte préparé  avec  Tacide  ainsi  purifié  fournit  un  acide  ayant 
aussi  le  même  point  de  fusion,  lorsqu'il  est  préparé  avec 
des  portions  successives  déposées  dans  une  même  dissolu- 
tion. On  a  obtenu  ainsi  i  partie  d'acide  pur  et  \  environ 
d'un  produit  jaune  dont  on  peut  retirer  une  certaine  quan- 
tité d'acide  en  le  faisant  bouillir  avec  l'eau  de  baryte. 

Après  ce  traitement,  il  reste  une  petite  quantité  d'un 
corps  résineux  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Le  point  de  fusion  de  l'acide  est  de  i46^.  Humide, 
il  fond  plus  bas  que  sec  et,  pour  avoir  le  point  véritable, 
il  faut  dessécher  l'acide  pendant  quelques  heures  à  une 
température  s'élevant  graduellement  jusqu'à  i  io°. 

L'acide  fond  sous  Teau  bouillante.  Il  ne  distille  pas  sans 
décomposition.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  la  plus  grande  partie  du  produit  dissous  se  sépare 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'un  précipité  laiteux 
qui  se  transforme  en  petits  prismes  lamelleux  ne  s'étei- 
gnant  pasjdans  le  sens  de  leur  longueur. 

L'acide  est  très  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud  ; 
moins  soluble  dans  Téther,  très  spluble  dans  la  benzine  et 
surtout  dans  le  toluène  bouillant,  dont  il  se  sépare  en 
grande  partie  à  froid  en  groupes  de  cristaux  rayonnes  aci- 
culaires  qui  sont  anhydres. 

Une  dissolution  aqueuse  très  étendue  de  l'acide  a  un 
goût  sucré  assez  prononcé-,  il  en  est  de  même  de  beaucoup 
de  ses  sels. 
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Forme  cristalline  de  V acide  paratoluylorthobenzoïque* 
Prisme  anorihique  :  faces /7,  m^  f,  g*,  a^,  i^  {fig-  2). 

Fig.  2. 


Le  rapport  de  la  grande  diagonale  de  la  base  D  à  la 
pelite  ^  et  à  la  hauteur  h  est  i  ,2462  :  i  :  0,8648. 
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L^acide  benzoylorihobenzoïque,  diaprés  les  mesures  de 
M.  Bodewig,  que  nous  avons  placées  dans  la  troisième  co- 
lonne en  regard  des  nôtres,  a  une  forme  qui  se  rapproche 
de  celle  de  T acide  paratoluylorthobenzoïque  ;  toutes  les 
faces  se  correspondent,  sauf  notre  face  p  eiT^de  M.  Bode- 
wig.  Voici  y  d'ailleurs ,  la  correspondance  des  faces  dans 
la  position  que  nous  avons  préféré  donner  à  notre  cristal  : 

Bodewig. 

m o' 

t *' c 

^*. P' 

a* o 

^ P 

P 

TT 

Sel  d'ammoniaque  CH^C•H^C0.C•H^C02AzH^— 
Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  se  dépose 
en  partie  par  le  refroidissement  en  aiguilles  soyeuses.  Des- 
séché pendant  quelques  heures  sur  l'acide  sulfurique,  il 
ne  perd  plus  rien  par  un  séjour  prolongé  dans  l'air  sec, 
ni  même  quand  on  le  chauffe  pendant  une  heure  et  demie 

Une  portion  chauffée  à  loo^  pendant  dix-sept  heures  a 
perdu  0,5  pour  100  de  son  poids  et  s'est  en  même  temps 
colorée  en  rose,  probablement  par  suite  d'une  oxydation. 

Sel  de  sodium  GH3,C«H*.CO.C«H*.C02Na.  —  Le  sel 
de  sodium  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans 
l'alcool.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  par  refroidisse- 
ment de  sa  solution  dans  l'alcool  ordinaire  ^  l'alcool  ab- 
solu le  dissout  moins  bien. 

Les  cristaux  ne  perdent  pas  leur  transparence  après 
avoir  été  séchés  très  longtemps  sur  l'acide  sulfurique  ou 
même  à  la  température  de  i4o^.  Ils  ne  perdent  plus  rien 
de  leur  poids  après  avoir  été  desséchés  pendant  dix-huit 
heures  à  iio^.  Portés  pendant  cinq  heures  à  i4o^,  ils  ont 
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perdu  seulement  £,4  pour  loode  leur  poids.  On  peut  donc 
regarder  le  sel  de  sodium  comme  anhydre. 
Un  dosage  de  sodium  a  donné  : 

Matière o«',  aGgS 

Sulfate  de  sodium 08^,0775 

ou,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Na 9,3        Gi»Hn03Na 8,8 

Le  sel  cristallisé  dans  Talcool  se  présente  en  fines  ai- 
guilles qui  s^éteignent  dans  le  sens  de  leur  longueur. 

Le  sel  de  sodium,  de  même  que  celui  de  potassium, 
sont  très  peu  solubles  dans  l'alcali  libre.  On  peut  facile- 
ment les  précipiter  de  leur  solution  aqueuse  en  y  ajoutant 
de  la  soude  ou  de  la  potasse. 

Sel  de  baryum  (C"H**0»)2Ba  + 4H»0.  —  Il  a  été 
obtenu  en  neutralisant  Tacide  avec  un  petit  excès  d'eau  de 
baryte  et  en  faisant  passer  de  Tacide  carbonique  dans  la 
dissolution  pour  précipiter  Texcès  de  baryte.  La  solu- 
tion saturée  à  chaud  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  bouillie  de  petites  aiguilles.  Les  cristaux  ne  perdent 
pas  leur  transparence  dans  l'air  ou  sur  Facide  sulfurique. 

18', 'jo4i  desséchés  sur  Pacide  sulfurique  ont  perdu, 
après  avoir  été  maintenus  pendant  vingtrquatre  heures  à 
iio**,  08', 1762,  c'est-à-dire  io,34  pour  100  d'eau. 

La  formule  (C*»H**0»)2Ba-+-4H»0  exige  10,47. 

Dosage  de  baryte: 

Matière oS'jôSgS 

Carbonate  de  baryte o**",  i885 

ou,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Ba 19,89        (G»»H"0»)»Ba....     19,96 

Les  cristaux  obtenus  par  refroidissement  de  1  a  dissolution 
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aqueuse  se  présentent  en  longs  prismes  plau  s^éteignant 
dans  le  sens  de  leur  longueur  ;  ils  paraissent  être  ortho- 
rhombiques  et  sont  terminés  par  un  biseau  ou  une  tron- 
cature normale. 

Une  solution  saturée  i  froid  du  sel  d'ammoniaque  ne 
donne  pas  de  précipité  lorsqu'on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  baryum,  même 
quand  on  a  ajouté  au  préalable  quelques  cristaux  du  sel 
de  baryum  de  l'acide  paratoluylorthobenzoïque. 

Les  sels  des  métaux  lourds  sont,  en  général,  peu  so- 
lubles  dans  Teau  et  ont  une  tendance  à  fondre  sous  Teau 
chaude. 

Décomposition  de  Vacide  par  la  chaux  ou  la  potasse. 
—  On  ^eut  faire  bouillir  le  sel  de  sodium  pendant  très 
longtemps  avec  une  dissolution  plus  ou  moins  concentrée 
de  potasse  ou  de  soude  sans  que  l'acide  éprouve  la  moindre 
décomposition.  Pendant  que  la  dissolution  se  concentre 
par  Tévaporation  de  Teau,  le  sel  de  soude  devient  moins 
soluble  et  se  précipite  en  belles  aiguilles  par  le  refroidis- 
sement. Si  Ton  continue  à  chauffer,  le  sel  se  sépare  en 
une  masse  sèche.  A  190",  il  n'y  a  pas  trace  de  réaction 
avec  un  grand  excès  de  soude.  Si  Ton  fond  de  la  soude  ou 
de  la  potasse  du  commerce,  le  sel  de  sodium  ne  se  mélange 
pas  au  liquide,  et  il  n*y  a  réaction  que  quand  une  grande 
partie  de  Teau  est  chassée  par  la  chaleur.  En  agitant  bien, 
on  obtient  une  masse  pâteuse  et  la  décomposition  est  com- 
plète vers  340®,  sans  formation  notable  d'hydrocarbures 
ou  d'autres  produits  volatils,  même  lorsqu'on  chauffe  à 
35o*  dans  la  vapeur  d'anthraquînone.  On  peut  effectuer 
l'opération,  sans  danger  de  détruire  le  produit,  à  feu  nu 
dans  un  creuset  d'argent  ;  mais  des  essais  faits  dans  la  va- 
peur de  soufre  ont  montré  qu'à  448®  il  y  a  formation 
d'une  petite  quantité  d'acétones.  On  peut  sentir  l'odeur 
caractéristique  de  la  benzophénone. 

Les  sels  de  sodium  des  acides  formés  sont  entièrement 
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solubles  dans  Teau,  avec  une  légère  coloration  jaunâtre. 
La  liqueur  paraît  ne  renfermer  que  le  benzoate  et  le  para- 
toluate  de  sodium. 

On  a  mis  les  acides  en  liberté  et  on  les  a  séparés  presque 
complètement  par  dix  distillations  fractionnées  avec  la 
vapeur  d'eau.  Les  premières  portions  renferment  l'acide 
benzoïque  en  dissolution  ;  les  dernières  contiennent  en- 
core de  cet  acide,  mais  elles  donnent  un  dépôt  cristallin 
formé  d'acide  paratoluique  pur  fondant  à  i^^^-i'jô^. 
,  On  obtient  aussi  des  produits  intermédiaires  fondant 
vers  100^,  et  ce  point  de  fusion  pourrait  faire  croire  à  la 
présence  d'un  acide  ortho-  ou  métatoluique  ;  mais,  d'une 
part,  un  mélange  de  parties  égales  d'acide  benzoïque  et 
d'acide  paratoluique  fond  vers  io5®;  d'autre  part,  en  con- 
tinuant la  purification,  on  sépare  de  plus  en  plus  le  mé- 
lange en  acide  benzoïque  fondant  à  121^  et  en  acide  para- 
toluique fondant  à  174^. 

La  portion  qui  n'avait  pas  été  ainsi  séparée  a  été  sou- 
mise à  l'oxydation,  pendant  cinq  ou  six  heures,  par  une 
solution  alcaline  de  permanganate  de  potassium.  L'oxyda- 
tion a  paru  être  complète  et  l'on  a  obtenu  beaucoup  d'a- 
cide téréphtalique  sublimable  sans  fondre,  à  côté  de  l'acide 
benzoïque  non  altéré,  mais  pas  d'acide  phtalique  ou  méta- 
phtalique. 

Ainsi,  la  réaction  se  passe  presque  quantitativement  sui- 
vant l'équation 

CH8 .  G«  H* .  CO .  C«  H* .  CO2  Na  h-  Na  OH 
=  GH8.C«H*.G0«NaH-G«H».G0«Na, 

et  fournit  un  bon  moyen  de  préparation  de  l'acide  pa^ 
ratoluique.  Il  résulte  aussi  de  là  que  l'acide  obtenu  par 
la  réaction  de  l'anhydride  phtalique  sur  le  toluène  est 
Tacide  paratoluylorthobenzoïque. 
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ANHYDRIDE  PHTALIQUE  ET  DUROL. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  un  mé- 
lange d'anhydride  phtalique  et  de  durol  et  en  opérant 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  obtient  un  acide  ortJio- 
durojrlbenzoïçue  C«H(CH')*.C0.C«H*.C02H. 

On  le  puriOe  par  des  cristallisations  fractionnées  de 
son  sel  de  baryum.  Il  est  d'un  beau  blanc.  Néanmoins, 
des  traces  d*impureté  y  adhèrent  encore  et  altèrent  son 
point  de  fusion.  Celui-ci  est  situé  au-dessus  de  260^,  mais 
n'a  pas  encore  pu  être  déterminé  avec  certitude.  Lorsque 
l'acide  est  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  de  son  sel 
de  sodium,  et  qu'on  l'a  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans 
l'alcool,  il  fond  à  aSS^-âSS**,  mais  mal.  Les  lames  cristal- 
lisées, déposées  dans  un  mélange  de  benzine  el  d'alcool, 
fondent  à  265^-268^,  mais  pas  non  plus  bien  nettement. 
L'acide  ne  fond  pas  sous  Teau,  mais  son  sel  de  baryum 
et  la  plupart  de  ses  autres  sels  fondent,  quand  ils  sont 
chauffés  avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  les  dis7 
soudre. 

L'acide  est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone,  la  benzine,  le  toluène. 
Pour  l'obtenir  cristallisé,  son  meilleur  dissolvant  est 
l'acide  acétique  cri stalli sable. 

Le  set  de  potassium  est  facilement  soluble,  dans  l'eau, 
à  froid  ;  il  cristallise  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  de  sodium  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool^ 
mais  il  ne  s'en  sépare  qu'en  très  petite  partie  en  lamelles 
très  minces. 

Le  sel  ammoniacal  se  présente  en  aiguilles. 
Le  sel  de  baryum  (C*»H*^  0')2Ba  +  H^O  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  facilement  en  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum  un  duroylbenzoate  soluble.  H 
cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fines  groupées  en  fais- 
ceaux. Il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 
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Le  sel  de  calcium  (C*«H*^03)2Ca  +  H^O  est  difficile- 
ment  soluble  dans  l'eau  et  s'en  sépare  en  aiguilles. 

Les  sels  de  plomb,  d^ argent^  de  cuistre  sont  insolubles 
dans  Teau.  Le  dernier  est  vert.  Ils  ne  fondent  pas  sous 
l'eau. 

ANHYDRIDE    SUCCINIQUE. 

Nous  rappellerons  que  M.  Bûrcker  (  ^  )  a  obtenu  l'acide 
benzoylpropionîque  par  l'action  de  l'anhydride  succinique 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

.GO. 
C«H6-hG«H*C        ^0  =  G«H5.GO.GHî.CH«.C02H. 
^GO-^ 

ANHYDRIDE    ACÉTIQUE. 
GH3-G0\ 

L'anhydride  acétique  ;0    réaâ;it  aussi  facile- 

•^  ^       GH3-G0^ 

ment  sur  la  benzine,  avec  l'aide  du  chlorure  d'alumi- 
nium. 

Il  se  forme  du  méihylbenzoyle  et  de  Tacide  acétique  : 

CH8.G00G0.GHâ  -H  G^H*  =  G^H^-GO-GH»  +  GH«.GO«H. 

Le  méthylbenzoyle  s'isole,  après  traitement,  par  l'eau 
du  produit  de  la  réaction,  en  distillant  la  partie  huileuse 
qui  nage  sur  l'eau  et  qui  est  formée  surtout  de  la  benzine 
en  excès. 

ETHYLBNE    ET    CARBURES    ÉTHYLENIQUES. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  Téthylène  sec  et  pur  dans  de  la 
benzine  additionnée  de  j-  de  son  poids  de  chlorure  d'alu- 
minium, et  maintenue  à  une  température  variant  entre 
70**  et  90®,  on  voit,  après  un  léger  dégagement  d'acide 
chlorhydrîque,  qui  se  produit  au  commencement  de  l'opé- 
ration, l'éthylène  s'absorber  tout  entier,  surtout  lorsqu'on 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXVI,  p.  435. 
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favorise  sa  dissolution  par  une  légère  pression.  Si  l'opé- 
ration est  bien  réglée,  pendant  des  heures,  on  peut  ne 
voir  se  dégager  qu'une  quantité  insensible  de  gaz. 

Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  Teau,  est  distillé  et 
fournit  alors,  quand  l'opération  a  été  poursuivie  pendant 
un  temps  suffisant  de  réthylbenzine  bouillant  à  i35^-i37^, 
à.peu  près  autant  dediéthylbenzine  bouillant  de  1 79^-1 85^, 
moitié  moins  de  triéthylbenzine  recueillie  entre  2 14^-216'' 
et  une  certaine  quantité  de  produits  bouillant  plus  haut, 
desquels  il  s'est  séparé  parfois  une  matière  cristallisée, 
qui  parait  être  celle  décrite  par  MM.  Albright,  Wood- 
worih  et  Morgan  (*  ). 

On  voit  que  la  réaction  principale  consiste  dans  la 
fixation  directe  de  Téthylène  sur  la  benzine,  fixation  qui 
peut  se  répéter  plusieurs  fols  : 

C«H«-h    C«H*  =  G«H»G«H«, 
C«H8  -h  2C«H*  =  C«H*(G«H«)*. 


Quant  au  mécanisme  de  la  réaction,  il  ne  semble  pas 
douteux  que  la  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui 
se  produit  toujours  lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  d'alu- 
minium avec  la  benzine  n'intervienne  en  se  fixant  sur 
Téthylène,  et  que  le  chlorure  d'éthyle  ainsi  formé  ne 
réagisse  ensuite  sur  la  benzine,  grâce  à  la  présence 
du  chlorure  d'aluminium,  comme  dans  les  réactions  dé- 
crites au  précédent  Mémoire.  Dans  cette  dernière  ré- 
action, l'acide  chlorhydrique  est  remis  en  liberté  et  la 
même  quantité  peut  ainsi  servir,  en  se  fixant  de  nouveau 
sur  l'éthylène,  à  transporter  sur  la  benzine  une  quantité 
indéfinie  d'éthylène. 

Le  chlorure  d'aluminium  réagit  sur  l'éthylène  à  une 
douce  température,  et  se  transforme  avec  lui  en  une  ma- 

É 

C)  Comptes  rendus,  U  LXXXXI,  p.  887. 
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tière  noire  liquide; «mais  cette  dernière,  étant  traitée  par 
Teau,  se  détruit  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur,  sans 
fournir  d'autres  produits  que  des  matières  huileuses 
épaisses,  à  odeur  de  térébenthine,  dont  il  n'a  pas  été  pos- 
sible de  tirer  quelque  composé  défini.  Cette  réaction  n'est 
d'ailleurs  que  très  lente.  (Balsohn,  Bulletin  de  la  So^ 
ciété  chimique,  a®  série,  t.  XXXI,  p.  539.) 

M.  Essner  a  obtenu  de  même  une  amylbenzine  en  fai- 
sant passer  de  Tamylène  dans  de  la  benzine  mélangée  de 
chlorure  d'aluminium.  [Bulletin  de  la  Société  chimique, 
t.  XXXVI,  p.  i3o.) 

M.  Silva,  en  faisant  réagir  le  propylène  chloré  sur  la 
benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  a  obtenu 
non  pas  TaUjlbenzine,  mais  un  diphényl propane  bouil- 
lant à  28^°,  et  identique  avec  celui  qui  se  forme  par  l'ac- 
tion du  méthylchloracétol  sur  W  benzine  dans  les  mêmes 
conditions.  Ici,  il  y  a  à  la  fois  remplacement  d'un  atome 
de  chlore  par  le  grolipe  C^H^  et  fixation  d'une  molécule 
de  benzine  sur  le  corps  non  saturé.  {Bulletin  de  la  So^ 
ciété  chimique f  a^  série,  t.  XXXV,  p.  28g.) 


DEUXIÈME  PARTIE. 

ESSAI  DE  THÉORIE  DE  LA  RÉACTION. 


Comment  peut-on  comprendre  les  réactions  de  substi- 
tution qui  ont  été  exposées  dans  le  premier  Mémoire,  et 
celles  d'addition  qui  font  l'objet  du  deuxième  ? 

Nous  avions  d'abord  supposé,  pour  expliquer  les  pre- 
mières, qu'elles  devaient  peut-être  leur  formation  à  la 
tendance  qu'aurait  eue  le  chlorure  d'aluminium  à  se  com^ 
biner  avec  l'acide  chlorhydrîque  produit  par  l'union  d'un 
atome  de  chlore  enlevé  au  chlorure  avec  un  atome  d'hy- 
drogène enlevé  à  l'hydrocarbure.  La  réaction  aurait  été 
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comparable,  dans  ce  cas,  à  celle  «qu^a  fait  connaître 
M.  Baeyer,  et  dans  laquelle  deux  molécules  de  benzine 
réagissent  sur  une  molécule  d'aldéhyde,  sous  Tinfluence 
des  déshydratants,  pour  donner  du  diphényléthane  : 

2C«H«-t-GH3-CHO  =  GH3-CH(G«H»)«-hH«0. 

L'expérience  nous  a  montré  que  le  chlorure  d'alumi- 
nium  ne  se  combine  pas  à  l'acide  chlorhydrlque.  Celui-ci 
se  d^age  d'ailleurs  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction. 
On  ne  pouvait  donc  admettre  cette  interprétation. 

*I1  nous  a  semblé  qu'on  arrivait  à  comprendre  les  réac- 
tions de  synthèse  entre  un  hydrocarbure  et  un  chlorure, 
et  à  rendre  compte  de  toutes  leurs  particularités,  en  ad* 
mettant  la  formation  en  très  petite  quantité  d'une  combi- 
naison organométallique  de  l'aluminium,  sur  laquelle 
viendraient  réagir  les  chlorures,  bromures  ou  iodures 
alcooliques  ou  acides  de  la  série^  grasse,  mais  non  les 
chlorures  ou  bromures  renfermant  le  chlore  ou  le  brome 
dans  le  noyau  central. 

En  effet,  s'il  en  était  ainsi  : 

1^  La  combinaison  organométallique  se  formerait  avec 
élimination  d'acide  chlorhydrique  : 

G«  H«  -\-  Al«  Gl«  =  G»  H»  AI»  Gl»  -+-  H  Gl  ; 

nous  supposerons,  pour  plus  de  simplicité,  qu'une  seule 
molécule  de  benzine  réagisse  ainsi  sur  le  chlorure  d'alu- 
minium ; 

2^  La  combinaison  organométallique  étant  formée,  le 
chlorure  gras  réagiraitsur  elle  avec  production  d'un  hydro- 
carbure renfermant  les  deux  résidus  hydrocarbonés  uni- 
valents ,  et  en  même  temps  régénération  de  chlorure 
d'aluminium,  comme  ferait  un  chlorure  alcoolique  avec 
le  zinc-éthyle  : 

G»  H»  Al«  Gl»  -+.  G  H'  Gl  =  G«  H»  GH»  4-  AI»  Gl« , 
(G«H»)«Zn-f-  2GH«G1  =  2G«H»GH»  -h  ZnGl». 
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Après  ces  deux  phases  de  la  réaction  ^  on  se  retrouve 
en  présence  de  la  quantité  originelle  de  chlorure  d'alumi- 
nium ;  il  s'est  formé  un  hydrocarbure  complexe  et  il  s'est 
dégagé  de  l'acide  chlorhydrique.  Si  le  mélange  renferme 
encore  de  la  benzine  et  une  certaine  proportion  de 
chlorure  alcoolique,  la  réaction  pourra  continuer;  à  la 
fin  le  chlorure  d'aluminium  se  retrouvera  intact.  C'est  ce 
que  nous  avons  pu  vérifier.  Certaines  réactions,  celles 
dans  lesquelles  le  chlorure  alcoolique  est  le  chlorure  de 
benzyle,  par  exemple,  se  font  avec  une  facilité  telle  qu'une 
trace  de  chlorure  d'aluminium  suffit  pour  les  provoquer 
et  les  entretenir.  Il  n'en  est  pas  toujours  de  même,  et, 
sans  que  l'on  puisse  encore  en  donner  la  raison,  il  faut 
employer  souvent  une  proportion  plus  notable  de  chlo- 
rure d'aluminium. 

Nous  avons  recueilli,  dans  bien  des  expériences,  l'acide 
chlorhydrique  dégagé  ;  c'est  même  la  meilleure  manière 
de  suivre  la  marche  de  la  réaction,  et  nous  avons  toujours 
trouvé  que  le  poids  en  correspondait  sensiblement  à  celui 
du  chlore  contenu  dans  le  chlorure  alcoolique. 
.  Il  faut  remarquer  que  la  synthèse  ne  se  produit  qu'entre 
un  hydrocarbure  aromatique  et  un  chlorure  de  la  série 
grasse,  ou  un  chlorure  de  la  série  aromatique  renfermant 
le  chlore  dans  une  chaîne  latérale.  On  ne  peut  faire  réa- 
gir, par  exemple,  le  chlorure  de  phérfyle  ni  sur  la  ben- 
zine, ni  sur  un  hydrocarbure  gras,  pas  plus  qu'un  hydro- 
carbure gras  sur  un  chlorure  de  la  même  série  ;  divers 
essais  ont  été  faits  dans  ce  sens,  qui  n'ont  donné  aucun 
résultat;  avec  les  composés  très  simples,  il  n'y  a  eu  aucune 
réaction  ]  avec  les  chlorures  ou  hydrocarbures  gras  com- 
plexes, on  a  observé  une  décomposition  très  énergique 
provoquée  par  le  chlorure  d'aluminium  ;  mais  celle-ci  se 
produit  aussi  bien  avec  le  chlorure  ou  l'hydrocarbure 
quand  ils  sont  mis  seuls  en  présence  du  réactif  aluml- 
nique. 
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rious  avons  fait  plusieurs  tentatives  pour  parvenir  à 
isoler  ce  composé  organométallique  hypothétique  *,  nous 
n'y  avons  pas  réussi. 

Ayant  chauffé  le  chlorure  d'aluminium  avec  la  benzine, 
nous  avons  constaté  que  le  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique  qui  se  produit  est  très  faible  ;  il  ne  se  forme  donc 
qu'une  proportion  très  faible  aussi  du  composé  organo- 
métallique et  l'on  ne  parvient  à  séparer  celui-ci  ni  par 
distillation,  ni  par  dissolution.  On  comprend,  d'ailleurs, 
que  la  réaction  puisse  être  limitée  par  son  inverse,  puisque 
l'acide  chlorliydrique  peut  fort  bien  réagir  sur  le  composé 
organométallique,  dès  qu'il  s'en  est  produit  une  certaine 
quantité  pour  régénérer  le  carbure  primitif  et  le  chlorure 
d'aluminium  : 

G6H5Al«Gl5-f-HCl  =  C«H«-f-Al«CI«. 

Pour  arriver  à  l'isoler,  il  faudrait  l'engager  dans  une 
combinaison  sur  laquelle  Tacide  chlorhjdrique  ne  pût 
plus  réagir,  et  c'est  quelque  chose  d'analogue  que  l'on 
fait  quand  on  met  un  chlorure  de  la  série  grasse  en  con- 
tact avec  le  composé  organométallique,  en  supposant  qu'il 
existe  ;  il  réagit  sur  lui  en  donnant  un  corps  inattaquable 
à  l'acide  chlorhydrique  et  en  régénérant  du  chlorure 
d'aluminium,  ce  qui  permet  à  une  nouvelle  portion  du 
composé  de  se  former  et  de  réagir  à  son  tour. 

ALUMINIUM-PHÉNYLE . 

Si  nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  isoler  la  combinaison 
organométallique,  qui  semble  se  produire  au  contact  du 
chlorure  d'aluminium  et  des  hydrocarbures  aromatiques, 
nous  avons  réussi  à  obtenir  par  un  autre  procédé  l'a/u/m- 
nium-phénjlej  et  nous  avons  pu,  par  son  moyen,  réaliser 
les  réactions  dans  lesquelles  un  groupe  phényle  vient  se 
substituer  à  un  atome  de  chlore  dans  un  chlorure  de  la 
série  grasse. 
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En  chaufTant  ensemble,  à  laS^^-iSo**,  du  mercure  phé- 
nyle  et  de  Taluminium  en  feuilles,  soit  seuls,  soit  avec 
addition  d'un  dissolvant  tel  que  la  benzine  ou  le  xylène, 
nous  avons  pu  transformer  intégralement  le  mercure 
phényle  en  aluminium-phényle,  lorsque  nous  nous  sommes 
placés  dans  des  conditions  convenables.  Le  mercure  est 
mis  en  liberté  et  l'aluminium-phényle  cristallise  par  le 
refroidissement  ou  reste  dissous,  suivant  la  quantité  de 
dissolvant  employé  (*  ). 

On  peut  distiller  les  solutions  ainsi  obtenues  dans  un 
courant  d'hydrogène  sec  et  isoler  ainsi  de  l'aluminium- 
phényle  sec  et  cristallisé.  C'est  alors  une  masse  cristalline 
qui  fond  vers  280®  et  cristallise  par  le  refroidissement,  qui 
attire  avec  une  extrême  avidité  l'humidité,  mais  n'absorbe 
qu'avec  lenteur  l'oxygène  de  l'air  sec. 

En  faisant  réagir  sur  ce  corps  le  chlorure  de  benzyle, 
nous  l'avons  transformé  en  diphénylméthane. 

On  pouvait  s'attendre  à  ce  résultat,  connaissant  les  pro- 
priétés des  combinaisons  organométalliques. 

Nous  avons,  de  plus,  constaté  que  l'aluminium-phényle 
en  solution  dans  la  benzine  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure 
de  phényle  quand  on  le  chauffe  avec  lui  en  tube  scellé  à  la 
température  du  bain-marie.  Ce  fait,  en  admettant  notre 
hypothèse,  explique  pourquoi  les  chlorures,  dans  lesquels 
le  chlore  est  engagé  dans  le  noyau  aromatique,  ne  réagis- 
sent pas  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium ,  contrairement  à  ce  qui  arrive 
quand  le  même  élément  est  contenu  dans  une  chaîne  la- 
térale* 

Ce  sont  là  des  faits  qui  donnent  beaucoup  de  poids  à  la 
théorie  que  nous  venons  d'indiquer;  mais,  avant  même  de 
les  connaître,  on  pouvait  raisonner  par  analogie  avec  cer- 


(  '  )  Nous  décrirons  ailleurs,  avec  détail,  le  mode  de  préparation  et 
les  propriétés  de  ce  composé. 
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taines  combinaisons  organo-mëtalliques  connaes  :  sMl  se 
forme  ainsi  en  petite  quantité  un  composé  organométal- 
]ique,  il  doit  se  comporter  dans  d^aulres  réactions  encore 
comme  le  fonUces  derniers,  le  zinc-élhyle  par  exemple, 
dont  les  propriétés  sont  assez  ^semblables  à  celles  de  Talu- 
minium-éthjle. 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  et  les  réactions  d'addition 
que  nous  avons  décrites  dans  ce  deuxième  Mémoire  ont  été 
trouvées  comme  une  conséquence  de  Thypoibèse  qui  nons 
avait  servi  à  interpréter  celles  du  premier  Mémoire. 

Nous  avons  trouvé  de  la  sorte  que  Ton  peut  fixer  l'oxy- 
gène, le  soufre,  les  anhydrides  d'acides  minéraux  ou  orga- 
niques sur  la  benzine.  Il  y  a  un  parallélisme  complet  entre 
les  réactions  obtenues,  d'une  part,  avec  un  mélange  de 
chlorure  d'aluminium  et  d'un  hydrocarbure  aromatique^ 
et,  de  l'autre,  avec  le  zinc-éthyle,  par  exemple.  On  va  le 
voir  par  la  comparaison  qui  suit  : 

1 .  Le  zinc-élhyle  étendu  d'éther  absorbe  l'oxygène  sec 
avec  une  grande  avidité  et  fournit  un  élhylate  de  zinc 

Zn(G«H«)«H-  2O  =  Zn(0G«H5)«, 

que  l'eau  décompose  en  donnant  de  Thydrate  de  zinc  et  de 
l'alcool. 

Nous  avons  montré  plus  haut  que  l'oxygène  ou  plus  sim- 
plement l'air  sec,  passant  dans  un  mélange  de  benzine  et 
de  chlorure  d'aluminium,  donne  une  combinaison  oxy- 
génée que  l'action  de  l'eau  transforme  en  phénol. 

On  peut,  par  analogie,  exprimer  cette  réaction  par  les 
équations 

G«H«Al«Cl»-hO  =  G«H»0AI«G15, 
G«H»OAltCl»-f.H«0  =  G«H»OH-f.AI«Gl»(OH). 

2.  Le  soufre  réagît  sur  le  zinc-élhyle  eu  donnant  du 
mercapiide  de  zinc 

(G«H«)«Zn  4-82  =  (G«H6S)«Zn. 
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Le  soufre  réagit  de  même  sur  le  mélange  de  chlorure 
d'aluminium  et  de  benzine  en  donnant,  après  décomposi- 
tion du  mélange  par  Teau,  du  sulfhydrate  de  phényle,  en 
même  temps  que  d'autres  produits  qui  peuvent  être  consi- 
dérés comme  des  dérivés  de  celui-ci  :  le  sulfure  de  phényle 
et  le  disulfure  de  diphénylène. 

La  réaction  s'est  sans  doute  passée  suivant  les  équations 

G6H»A1«CI»-+-  S  =  G«  H»  S  Al*  Cl*, 
G«H5S  Al«Gl«-h  H«0  =  G«H«SH  -t-  AI«C1«(0H). 

Le  phénylmereaptide  aluminique  qui  s'est  formé  doit, 
en  effet,  être  décomposé  par  l'action  de  l'eau,  comme  le 
sulfure  d^aluminium  lui-même* 

3.  M.Wanklynamontré  que, enfaisant  réagir  l'anhydride 
carbonique  sur  le  sodium-éthyle,  il  y  a  fixation  d'une  molé- 
cule d'anhydride  sur  une  molécule  du  composé  organo- 
métallique  et  production  de  propionate  de  sodium  : 

G«  H5  Na  +  G0«  =  G«  H« .  G0«  Na. 

En  faisant  passer  Tanhydride  carbonique  sec  dans  la 
benzine  additionnée  de  chlorure  d'aluminium  et  mainte- 
nue à  une  douce  température,  traitant  ensuite  par  l'eau  et 
par  un  acide,  nous  avons  obtenu  de  même  de  Tacide  ben- 

zoïque  : 

G«H6Al«Cl6-f-GO»=  G6H8.G0«.A1«G1S 

C«H5.GO>Al«G15  4-HGl  =  G«H«.GO>H-f-Al*GR 

4.  L'anhydride  sulfureux  réagit  sur  le  zinc-élhyle, 
d'après  M.  Hobson,  en  donnant  Tacidc  méthyldithionique 

(GH8)«Zin-2SO»=(GH8SO«)«Zn. 

Avec  la  benzine  et  le  chlorure  d'aluminium,  l'anhy- 
dride sulfureux  fournit  Thydrure  de  sulfophényle  : 

G«H«Al«a5^S0«  =  G«H«SO«Al>Glô, 
G«H6S0«A1«G18-H  HGl  =  G«H»SO*H  -^  A1«G1«. 
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5.  Enfin,  M.  Gustavson  a  fait  voir  que  les  hydrocar- 
bures aromatiques  se  broDfient  et  se  chlorent  avec  une  ex- 
trême facilité,  et  cela  jusqu^à  remplacement  complet  des 
atomes  d'hydrogène  rattaches  directement  au  noyau  ben- 
zénique  qu'ils  renferment,  lorsqu'on  les  met  en  contact 
avec  le  brome  ou  le  chlore  en  présence  du  bromure  ou  du 
chlorure  d'aluminium.  Cette  réaction  s'interprète  aussi  de 
la  façon  la  plus  naturelle  en  admettant  la  formation  d^un 
l^omposé  organométaliique.  L'action  du  chlore  et  du  brome 
sur  celui-ci  doit  être  de  donner  du  chlorure  et  du  bro- 
mure d'aluminium  et  un  hydrocarbure  aromatique  chloré 
ou  brome,  comme  le  stannéthyle  par  exemple,  en  présence 
de  l'iode  en  excès,  donne  de  l'iodure  d'étain  et  de  Tiodure 
d'éihyle. 

On  pourrait  opposer  à  cette  manière  de  voir  le  fait  que 
l'iode,  en  ce  cas,  devrait  réagir  comme  le  chlore  ou  le 
brome  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium.  Nous  avons  reconnu  qu'il  n'en  est 
rien,  et  qu'en  chauffant,  par  exemple,  un  mélange  de  ben- 
zine, de  chlorure  d'aluminium  et  d'iode,  on  n'obtient  pas 
de  benzine  iodée.  Mais  cela  s'explique  naturellement, 
comme  l'impossibilité  d'obtenir  avec  l'iode  des  produits 
de  substitution  directs.  En  efiet,  il  se  produirait  dans  la 
réaction  de  l'acide  iodhydrique,  qui  retransformerait  la 
benzine  iodée  en  benzine. 

Nous  avons  d'ailleurs  retrouvé  dans  l'aluminium-phé- 
njle  les  propriétés  que  nous  supposions  être  celles  du  dé- 
rivé organométaliique  hypothétique.  En  effet,  outre  la 
réaction,  signalée  plus  haut,  du  chlorure  de  benzyle  sur 
l'aluminium-phényle,  nous  avons  réalisé  encore  les  sui- 
vantes, dont  on  ne  saurait  méconnaître  l'analogie  avec 
celles  qui  se  passent  avec  un  hydrocarbure  aromatique  mis 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

En  faisant  passer,  pendant  un  certain  temps,  de  l'oxy- 
gène sec  dans  la  solution  benzénique  et  traitant  ensuite  par 
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Teau  additionnée  de  potasse,  décantant,  filtrant  sur  un  filtre 
mouillé,  puis  acidulant  avec  l'acide  chlorhydrique,  agi- 
tant le  liquide  acide  avec  de  l'éther,  décantant  celui-ci  et 
Tévaporant,  nous  avons  obtenu  une  petite  quantité  de 
phénol,  reconnaissable  à  son  odeur  et  à  ses  diverses  réac- 
tions ,  entre  autres  à  celle .  qu'il  donne  avec  l'eau  de 
brome. 

Nous  avons  encore  pris  une  dissolution  d'aluminium- 
phényle  dans  le  xylène  et  nous  Tavons  chauflfée  avec  addi- 
tion de  soufre  en  poudre.  Nous  avons  remarqué  un  déga- 
gement notable  d'hydrogène  sulfuré.  Après  traitement 
par  l'eau  et  distillation  du  dissolvant,  il  nous  est  resté  une 
certaine  quantité  d'une  huile  à  odeur  caractéristique  bouil- 
lant vers  270®,  se  dissolvant  dans  Tacide  sulfurique  en  le 
colorant  en  rouge  et  laissant  déposer  des  cristaux  qu'il 
était  facile  de  reconnaître  pour  du  disulfure  de  diphény- 
lène.  Nous  avions  donc  obtenu,  en  même  temps  que  ce 
dernier  produit,  du  sulfure  de  phényle  et  peut-être  une 
petite  quantité  de  sulfhydrate  de  phényle.  La  proportion 
de  ce  dernier  était  trop  faible  pour  nous  permettre  d'aflSr- 
mer  sa  présence.  Il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  le  soufre 
s'^st  comporté  avec  l'aluminium-phényle  comme  avec  le 
mélange  de  chlorure  d'aluminium  et  de  benzine. 

Il  en  a  été  de  même,  comme  on  vient  de  voir,  pour 
Poxygène  et  pour  les  chlorures  de  la  série  grasse,  et,  si 
nous  ne  pouvons  encore  affirmer  davantage,  nous  pouvons 
dire  au  moins  que  l'aluminium-phényle  donne  des  réac- 
tions qui  sont  entièrement  analogues  à  celles  décrites  dans 
ce  Mémoire  et  dans  le  précédent,  et  se  refuse,  d'autre 
part,  à  se  prêter  à  celles  que  l'on  ne  peut  réaliser  avec  le 
mélange  d'un  hydrocarbure  aromatique  et  du  chlorure  d'a- 
luminium. 

Nous  pensons  avoir  le  droit  de  considérer  l'hypothèse  de 
la  formation  temporaire  d  un  composé  organométalliquc 
en  petite   quantité  lorsque  le  chloruré  d'aluminium  se 

Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  6« série,  t.  XIV.  (Août  1888.)  3o 
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trouve  en  présence  d'un  hydrocarbure  aromatique,  comme 
sérieusement  appuyée  sur  les  faits  et  ]es  analogies  que 
nous  venons  d'exposer. 

Nous  ne  voyons  d'ailleurs  aucune  autre  explîeatioo  ad- 
missible des  réactions  qui  se  produisent. 

M.  Gustavson,  auquel  on  doit  d'avoir,  le  premier,  em- 
ployé l'iodure  d'aluminium  pour  transformer  un  chlorure 
organique  en  iodure,  et  qui  a  depuis  montré  l'usage  avan- 
tageux que  l'on  peut  faire  du  bromure  d'aluminium  poor 
remplacer  complètement  l'hydrogène  par  le  brome  dans  le 
noyau  aromatique,  en  a  proposé  une  autre  que  nous  avons 
le  regret  de  ne  pouvoir  accepter.  Il  a  été  frappé,  comme 
nous  l'avions  été  dès  nos  premières  expériences,  de  la  for- 
mation, lorsqu'on  met  en  contact  un  hydrocarbure  aro- 
matique avec  le  bromure  ou  le  chlorure  d'aluminium  et 
avec  un  chlorure  alcoolique,  d'un  liquide  brun  qui  se  sé- 
pare de  l'excès  d'hydrocarbure  et  qui  est  évidemment  le 
siège  de  la  réaction  la  plus  active. 

M.  Gustavson  attribue  à  ce  liquide  une  composition 
définie  et  en  fait  une  combinaison  de  benzine,  si  c'est  là 
l'hydrocarbure  sur  lequel  on  opère,  et  de  bromure  o» 
de  chlorure  d'aluminium,  qu'il  formule  AlBr'(C*H*)^ 
et  A1C1^(C*H^)',  que  nous  écririons  plus  volontiers 
Al*Br«(C«H«)«  et  A12C1<^(C*H«)6.  Ce  serait,  d'après  lui, 
la  formation  de  cette  combinaison  moléculaire  qui  favo- 
riserait la  réaction  subséquente  du  chlorure,  du  bromure 
ou  de  l'iodure  alcoolique  sur  la  benzine  avec  production 
d'acide  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iod hydrique. 

Nous  admettons  volontiers  qu'il  puisse  exister  des  com- 
binaisons moléculaires  du  chlorure  et  du  bromure  d'alu- 
minium avec  les  hydrocarbures  aromatiques,  quoique, 
même  en  suivant  soigneusement  les  indications  de  M.  Gus- 
tavson, nous  ne  soyons  pas  parvenus  à  isoler  de  telles 
combinaisons  dans  un  état  même  approché  de  pureté. 

D'ailleurs,  les  conditions  indiquées  par  le  savant  chi- 
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iniste  sont  ea  elles^-mèmes  assez  singulières  et  nous  por- 
teraieni  à  croire  qu^il  y  a  autre  chose  dans  ces  produits 
qu'une  simple  combinaison  du  eblorure  tm  du  bromure 
d'aluminium  avec  les  hydrocarbures  aromatiques. 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  on  du  bromure  d'alu- 
minium purs  arec  de  la  benzine  ou  du  toluène  bien  secs, 
on  n'observe  pas  ia  formation  du  liquide  en  question  ou 
Van  ne  voit  s'en  produire  qu'une  très  petite  quantité, 
même  en  chauffant.  C'est  ce  que  nous  avons  constaté 
à  plusieurs  reprises.  Nous  avons  même  observé  qu'en 
chauffant  en  vase  clos  on  dissout  simplement  une  partie 
do  chlorure  d'aluminium  dans  la  benzine  ou  dans  le  to- 
luène et  que,  par  le  refroidissement,  il  se  produit. sur  les 
parois  du  vase  un  dépôt  cristallisé  de  Texcès  de  chlorure 
dissous. 

M.  Gustavson  indique  qu'il  faut  faire  passer  de  Tacide 
chlorhydrique  ou  de  l'acide  bromhydrique  dans  le  mé- 
lange pour  précipiter  la  combinaison  liquide. 

En  faisant  passer  l'acide  chlorhydrique,  nous  avons  tan- 
tôt réussi  à  obtenir  le  liquide  brun,  tantôt  nous  avons 
échoué.  Une  condition  qui  nous  a  semblé  jouer  un  rôle 
plus  important,  et  que  M.  Gustavson  a  d'ailleurs  indi- 
quée lui-même  comme  favorisant  sa  séparation,  c'est  la 
présence  d'une  petite  quantité  d'humidité.  Lorsque  nous 
en  avons  fait  pénétrer  dans  les  tubes,  nous  avons  toujours 
obtenu  le  liquide  aluminique. 

Ce  dernier  est  loin  d'avoir  une  composition  constante. 
Nous  l'avons  analysé  à  plusieurs  reprises  et,  si  les  nombres 
trouvés  ne  sont  pas  fort  éloignés  de  ceux  qu'exigent  les 
formules  de  M.  Gustavson.  ils  le  sont  pourtant  assez  pour 
inspirer  des  doutes  sur  son  existence  comme  composé  bien 
défini.  Lorsque  nous  avons  fait  l'analyse  complète,  c'est- 
à-dire  dosé,  à  côté  de  Taluminimn  et  du  chlore,  le  carbone 
et  l'hydrogène,  nous  avons  trouvé  une  certaine  perte  qui 
ne  peut  être  attribuée  qu'à  l'oxygène  et  qui  nous  porte  à 
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admeltre  dans  le  liquide  Lmn  l'existence,  an  moins  dans 
certains  cas,  d'une  chlorhydrine  alnminique  comme  celles 
que  Ton  obtient  en  laissant  du  chlorure  d'aluminium  ex- 
pose à  l'humidité  pendant  un  certain  temps  et  en  le  dissol- 
vant ensuite.  Dans  ce  cas,  le  rapport  du  chlore  à  l'alumi- 
nium doit  être  diminué,  ce  qui  arrive  en  réalité  pour 
quelques  analyses;  pour  la  plupart,  néanmoins,  cette  di- 
minution est  masquée  par  la  présence  d'acide  chlorhy- 
drique  introduit  eu  suivant  le  procédé  de  M.  Gustavson. 

Nous  avons  trouvé,  en  analysant  : 

1®  Un  liquide  brun  obtenu  avec  le  toluène  et  le  chlo- 
rure d'aluminium,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chlorhy drique,  puis  en  lavant  à  cinq  reprises  différentes 
avec  du  toluène  et  décantant  : 

a.  Matière 0,2876 

Acide  carbonique d, 5825 

Eau o, i655 

b.  Matière o,520i 

Chlorure  d'argent o ,  5 1 76 

2^  On  met  dans  un  tube  sec  du  chlorure  d'alumiDium 
sublimé  fraicbement  avec  du  toluène  séché  sur  le  sodium. 
Il  ne  se  forme  qu'une  très  petite  quantité  de  liquide  qui 
reste  adhérente  aux  parois.  Celui-ci  se  sépare  un  peu 
mieux  lorsqu^on  chauffe.  On  ouvre  le  tube  et  Ton  y  fait 
passer  de  l'acide  chlorbydrique .  Le  toluène  surnageant 
se  décolore  un  peu,  mais  la  quantité  de  liquide  n'aug- 
mente que  d'une  proportion  très  faible. 

L'analyse  de  ce  dernier  a  donné  : 

Matière  employée o,553£ 

Chlorure  d'argent 0,6179 

Alumine 0,0678 

3""  On  a  ajouté  dans  le  même  tube  uue  très  petite  quan- 
tité d'eau.  Immédiatement,  le  liquide  brun  a  augmenté 
très  notablement. 
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2. 

3  a. 

3  6. 

A1»G1«(G'H«)». 

» 

54,8 

» 

6i,53 

)) 

5,7 

)) 

5,86 

27,6 

» 

29,8 

•26,02 

6,4 

)) 

4,6 

6,59 

SYlîTHÈSB    DE%  COMBINAISONS    AKOMÀTIQUES.  4^9 

Celui-ci  a  donné  à  l'analyse  : 

a.  Matière 0,4702 

Acide  carbonique o  ,9456 

Eau o,24i3 

6.  Matière o ,  4772 

Chlorure  d'argent 0,6763 

Alumine o,o4i4 


ou,  en  centièmes, 

la.  ib.  . 

G 55,2  » 

n 6,4  » 

Cl >  24,6 

Al )>  )) 


4"  Un  liquide  obtenu  avec  la  benzine  et  le  chlorure  d'a- 
luminium purifié  par  sublimation  sur  de  raluminium,  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  : 

Matière o,  3o56 

Chlorure  d'argent 0,2964 

Alumine 0,0262 

5°  Le  même  liquide,  après  ouverture  du  tube  qu'on  a 
introduit  dans  un  tube  plus  large;  celui-ci  a  été  ensuite 
scellé  et  porté  pendant  quelque  temps  à  loo^.  Il  a  dû  s'in- 
troduire un  peu  d'humidité  pendant  cette  manipulation. 


gr 

Matière 0,421 3 

Acide  carbonique 0,9818 

Eau  0,2093 

Matière o,  6387 

Chlorure  d'argent o,5263 

Alumine 0,0686 
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OU,  en  centièmes, 


Théorie 


4.  5(a).  5(6).  A1»C1H0H)«<G«H«)«.  A1«C1«(C«H«)«. 

G »  63,5  »                62,8                     58,8 

H i)  5,5  »                  5,4                        4,8 

Cl 23,99  »  20,3              20,8                      28,9 

Al 4j3C  »  5,6               7,7                       7,3 

O »  »  »                  4  j58                        » 

Pour  montrer  Tinflueuce  de  la  composition  du  chlorure 
d'aluminium  sur  la  formation  du  liquide  brun,  nous 
avons  pris  du  chlorure  préparé  depuis  longtemps  et  con- 
tenu dans  un  flacon  qui  avait  été  débouché  un  grand 
nombre  de  fois.  Nous  l'avons  réduit  en  poudre  fine.  Une 
partie  de  celte  poudre  a  été  analysée  et  Tautre  introduite, 
avec  de  la  benzine  bien  sèche,  dans  un  tube  qui  a  été 
scellé  ensuite  et  chauffé  pendant  quelque  temps  au  bain- 
marie.  Il  s'y  est  produit  immédiatement  une  quantité 
notable  du  liquide  brun,  et  la  quantité  eu  est  devenue  si 
abondante,  pendant  la  digestion  à  chaud,  que  toute  la 
benzine  a  été  employée  à  sa  formation  ;  il  n'est  plus  resté  au 
fond  du  tube  que  très  peu  de  chlorure  d'aluminium  solide. 

L'analyse  du  chlorure  d'aluminium  a  donné  : 

Matière i ,  io44 

Chlorure  d'argent 3,3714 

Alumine 0,4198 


Théorie 

(Al»  Cl») 

Al»  Cl»  OH. 

79,77 

•        71,42 

20,22 

21,73 

» 

(OH)  6,83 

Cl 75, 5i      . 

Al 20,12 

Perte 4,37 

L'analyse  du  liquide  a  donné  : 

a.  Matière o,4o44 

Chlorure  d'argent. o, 3759 

Alumine 0,0490 


Digitized  by 


Googk 


SYNTHÈSE    DES*  COMBir^AISONS    AROMATIQUES.  4^1 

b.    Matière o ,  1700 

Acide  carbonique 0,3903 

Eau. 0,0879 

ou,  en  centièmes, 

a.  b. 

Al 6jii  M 

^^ 22,97  )> 

C »  62,58 

H >»  5 ,  74 

II  résulte  de  là,  comme  des  analyses  précédentes,  que  le 
liquide  aluminîque  a  une  composition  variable  et  ren- 
ferme une  certaine  quantité  d'oxygène  qui  nous  paraît 
jouer  un  rôle  prépondérant  dans  sa  formation,  sans  que 
nous  voulions  nier,  toutefois,  la  possibilité  qu'il  existe  des 
mélanges  non  oxygénés.  Nous  pensons  seulement  que  la 
démonstration  de  l'existence  de  combinaisons  molécu- 
laires des  hydrocarbures  aromatiques  avec  la  benzine  n'a 
pas  été  donnée  d'une  manière  suffisante. 

Ce  qui  nous  semble  encore  parler  hautement  contre  la 
production  de  la  simple  combinaison  moléculaire  admise 
par  M.  Guslavson,  c'est  que,  dans  toutes  les  expériences 
que  nous  avons  faites  avec  le  chlorure  d'aluminium  et  la 
benzine  ou  le  toluène,  une  partie  très  notable  du  chlorure 
est  restée  îndîssoute  en  présence  d'un  excès  de  l'hydrocar- 
bure, sans  former  avec  lui  la  combinaison.  Ce  serait  là 
une  manière  de  se  comporter  bien  singulière,  s'il  ne  fallait 
autre  chose  que  le  carbure  et  le  chlorure  d'aluminium 
pour  donner  la  combinaison  qui,  pourtant,  d'après  les 
déterminations  de  M.  Guslavson,  se  produirait  avec  un 
notable  dégagement  de  chaleur  (*)•  La  chaleur  même  et  la 
dissolution  du  chlorure  d'aluminium  dans  l'hydrocarbure 
ne  suffisent  pas  pour  produire  le  liquide  brun,  ainsi  que 


(  *  )  Journal  de  la  Société  russe  de  Physique  et  de  Chimiey  t.  I  ; 

i885. 
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nous  Tavons  dit  plus  haut,  puisque  le  chlorure  d'alumi- 
nium dissous  se  précipite,  a  Tétat  cristallisé,  par  le  re- 
froidissement. 

Nous  sommes,  en  conséquence,  portés  à  voir  dans  ce 
produit  un  mélange  complexe,  renfermant,  peut-être  à 
côté  du  composé  organométallique  dont  nous  admettons 
l'existence,  et  mêlé  avec  un  excès  de  Thydrocarbure  et 
parfois  d'acide  chlorhydrique,  une  combinaison  molécu- 
laire de  l'hydrocarbure  avec  le  chlorure  d'aluminium, 
ou  plus  probablement  avec  ce  chlorure  transformé  en 
chlorhydrine  par  Faction  d'une  petite  quantité  d'eau.  Mais 
ce  que  nous  ne  pouvons  admettre,  c'est  que  cette  combi- 
naison moléculaire  fournisse  une  explication  sufiîsante  du 
rôle  joué  par  le  chlorure  d'aluminium  dans  les  réactions 
que  nous  avons  découvertes.  On  ne  voit  en  aucune  façon 
comment  la  production,  faite  avec  dégagement  de  chaleur, 
de  ce  composé  double  pourrait  faciliter  la  réaction,  sur 
l'hydrocarbure  qui  y  est  contenu,  d'un  chlorure  comme 
le  chlorure  de  méthyle.  On  voit  encore  moins  comment 
il  pourrait  favoriser  la  fixation  de  l'oxygène,  du  soufre  et 
des  radicaux  d'acides. 

Nous  nous  en  tiendrons  donc  à  l'hypothèse  que  nous 
avons  formulée  plus  haut,  et  cela  d'autant  plus  qu'elle 
nous  semble  rendre  compte  aussi  d'un  autre  ordre  de 
réactions  que  provoque  le  chlorure  d'aluminium  en  agis- 
sant sur  les  hydrocarbures  complexes  et  sur  certains  chlo- 
rures, bromures  ou  iodures. 

L'exposé  des  faits  observés  et  des  expériences  poursui- 
vies dans  ce  sens  fera  l'objet  d'un  prochain  Mémoire. 
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SUR  QUELQUES  CONDITIONS  GÉNÉRALES  DE  LA  FIXATION 
DE  L'AZOTE  ^AR  LA  TERRE  VÉGÉTALE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  publie,  dans  le  numéro  de  janvier  du  présentRecuei], 
le  détail  des  longues  séries  d'expériences,  poursuivies  de- 
puis l'année  i884)  et  qui  démontrent  que  certaines  terres 
argileuses  et  certains  sables  ont  la  propriété  de  fixer  l'azote 
atmosphérique  et  de  s'enrichir  d'une  façon  lente  et  pro- 
gressive en  matières  organiques  azotées,  appartenant  à  des 
êtres  vivants,  ou  dérivées  de  ces  êtres.  Depuis  l'exécution 
de  ces  séries  d'essais,  je  n'ai  cessé  de  poursuivre  l'étude 
de  ce  phénomène  intéressant  et  d'en  préciser  les  condi- 
tions et  les  limites.  Je  vais  résumer  mes  études  à  cet  égard, 
en  y  comprenant  à  la  fois  celles  qui  sont  publiées  dans  le 
Mémoire  précité  et  un  certain  nombre  de  recherches  iné- 
dites. La  question  est  de  première  importance  pour  la 
connaissance  de  la  vie  des  plantes  et  de  la  fertilité 
du  sol. 

L'ensemble  des  résultats  observés  tend  à  faire  regarder 
la  terre,  non  comme  une  matière  minérale,  inerte,  stable  et 
invariable  dans  sa  composition,  tant  que  les  végétaux 
proprement  dits  ne  s'y  développent  pas;  mais  comme  une 
matière  remplie  d'êtres  vivants,  et  dont  la  composition 
chimique  et  spécialement  la  richesse  en  azote  varient  et 
oscillent,  suivant  les  conditions  qui  président  à  la  vitalité- 
propre  de  ces  êtres.  Il  y  a  là  un  changement  radical  de 
point  de  vue,  qui  distingue  les  travaux  de  notre  temps 
d'avec  les  travaux  d'autrefois. 

Au  temps  des  recherches  de  Liebig  et  Boussingault,  je 
veux  dire  il  y  a  trente  ans  et  plus,  la  terre  végétale,  en 
effet,  était  envisagée  comme  un  support  purement  chi- 
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mique,  passif,  inerte,  simple  association  de  matériaux 
privés  de  yie^  parmi  lesquels  les  planles  puisaient  les  élé- 
ments chimiques  nécessair€s  à  leur  nutrition.  On  croyait 
pouvoir  lui  substituer  sans  inconvénient,  parfois  presque 
sans  s'en  apercevoir,  des  mélanges  supposés  équivalents, 
diversement  manipulés,  souvent  même  chauffés  ou  calcî- 
nés,  en  vue  de  simplifier  les  expériences. 

Anjourd'hui,  aucon  traire,  d'aprèslesidéesqueiKmscher- 
cfaoDS  à  faire  prévaloir,  la  terre  végétale  est  regardée  comme 
un  support  actif,  comme  une  chose  vivante;  c'esl-à-dire 
que  Ton  explique  ses  propriétés  par  l'existence  des  micro- 
organismes  dont  elle  est  remplie,  et  dont  Taction  propre 
est  liée  à  celle  de  la  yie  végétale  et  concourt  au  dévelop- 
pement  des  plantes.  Aux  conditions  d'ordre  purement 
minéral,  en  quelque  sorte,  que  Ton  se  bornait  à  envisager 
autrefois,  51  convient  d'ajouter  maintenant  les  conditions 
physiologiques,  délicates  et  complexes,  qui  président  à  la 
vie  propre  de  ces  organismes  microscopiques. 

De  là  cette  nécessité,  si  fréquente  dans  les  Sciences  na- 
turelles, de  reprendre  les^anciennes  expériences,  qui  ont 
cessé  d'être  concluantes,  et  d'en  exécuter  de  nouvelles, 
mises  en  conformité  avec  les  faits  et  les  idées  mo- 
dernes. 

Je  vais  donc  essayer  d'établir  un  certain  nombre  des 
conditions  physiologiques  —  et  non  les  seules  peut-être 
—  qui  président  à  la  fixation  de  l'azote.  Ces  conditions 
sont,  d'ailleurs,  des  résultats  immédiats  d'expériences, 
indépendants  de  toute  hypothèse  sur  la  cause,  quelle  qu'elle 
soit,  qui  détermine  la  fixation  de  l'azote. 


1.  État  naturel  du  soL —  L'aptitude  à  fixer  l'azote  appar- 
tient à  certains  sols  et  sables  argileux,  pauvres  en  azote,  riches 
en  potasse.  On  les  reconnaît  tout  d'abord  à  cette  propriété 
en  vertu  de  laquelle  ces  sables  argileux,  extraits  de  la  terre 
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et  répaodus  à  sa  surface,  sa  couvrent  rapideixieni;  de  végé- 
tatioQ,  par  semis  naturels  ou  artificiels,  sans  le  concours 
d'aucun  «ngrais  (*),  et  en  même  temps  que  le  sol  s'enrichit 
peu  a  peu  en  azote.  Un  sol  calcaire  ou  siliceux  quel- 
conque, peu  favorable  à  la  végétation,  ne  remplirait  pas 
ces  conditions. 

En  effet,  le  mot  ten'e  est  un  mot  vaçue  et  désigne 
dtîs  matières  trop  diverses  pour  que  Ton  puisse  concloire 
de  Tune  à  l'autre,  sans  autre  renseignement.  Or  je  ne  sais 
jusqu'à  quel  point  on  pourrait  qualifier  de  terres  (végétales 
ces  mélanges  hétérogènes  mis  quelquefois  en  oeuvre,  mé- 
langes renfermant  la  moitié  ou  davantage  de  leur  poids  de 
sables  grossiers,  siliceux  et  calcaires,  matériaux  incohé- 
rents et  non  ameublis,  peu  propres  au  développement  des 
êtres  vivants  ;  j'ai  soigneusement  écarté  de  tels  mélanges 
de  mes  propres  études. 

J'ai  également  écarté  les  mélanges  artificiels,  fabriqués 
en  associant  un  sable  calciné  ou  une  matière  stérile  quel- 
conque avec  un  terreau  riche  en  azote,  ou  avec  un  engrais 
organique  ou  minéral  quelconque.  Sans  contester  que  de 
tels  mélanges,  s'ils  sont  convenablement  composés,  ne 
puissent  servir  de  supports  à  certaines  végétations,  et  sans 
examiner  s'ils  peuvent  devenir  aptes  à  fixer  l'azote,  dans 
des  conditions  telles  que  les  êtres  vivants  spécifiques  de  cette 
fixation  viendraient  à  s'y  trouver  ensemences,  cependant  il 
m'a  paru  préférable,  comme  rigueur  de  méthode,  d'opérer 
seulement  sur  des  sols  convenablement  préparés  par  les 
actions  naturelles. 

Est-il  besoin  de  rappeler  encore  qu'il  s'agit  de  végétation 
spontanée,  et  non  de  culture  intensive,  où  l'on  enlève  à 
mesure  les  récoltes  ? 

2.  Composition  chimique  du  sol.  —  Pour  préciser,  au 
point  de  vue  chimique,  les  sols  et  terres  homogènes,  sur  les- 

(»)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XIII,  p.  19. 
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quels  j'ai  observé  cette  fixation  d^azote,  contenaient,  au 
début,  par  kilogramme,  de  oS%  lo  à  i6',3o  d'azote.  Dans  les 
plus  riches,  la  fixation  de  cet  élément  a  cessé  d'être  ob- 
servée au  delà  de  i^',  3o  à  i*',70.  Ces  données  sont  im- 
portantes :  non  que  je  prétende  que  ces  limites  ne  puis- 
sent être  dépassées,  soit  avec  des  sols  différents,  soit  en 
opérant  dans  des  conditions  nouvelles,  mais  elles  repré- 
sentent des  données  de  fait,  répondant  aux  observations 
que  j'ai  exécutées  jusqu'à  présent. 

Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés. 

I.  Sables  argileux  jaunes,  tirés  d'une  fouille  récente, 
triés  et  tamisés  pour  séparer  les  pierres  et  les  débris  orga- 
niques, et  exposés  à  l'air  pendant  quelques  jours. 

Ils  contenaient  à  l'origine  : 


Premier  échantillon.  —  Pour  i''^  de  terre  sèche  (à  iio**)  : 

Azote  organique. .. .     0,0703 
Azote  des  nitrates. .     0,0004 

/  Composés  insolubles  à  froid    gr 
r,    ,  .  «       '       dans  les  acides  étendus. .  o,638 

^      "     '•       '         )  Composés  solubles  à  froid 

\      dans  les  acides  étendus. .  0,181 
Carbone    des   carbo- 
nates       0,006 

Potasse 4,48 

Eau 17,3 

L'azote  dans  ce  sable    s'est  élevé,  en  deux  ans,  aux 
valeurs  suivantes  : 

0^*^,098  (prairie), 
oS',  129  (flacon  clos) , 
08%  118  (chambre), 

suivant  les  conditions. 
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Second  échantillon,  —  Pour  i*^*  de  terre  sèche  : 

Azote  organique . ...     o ,  i  loi 
Azote  des  nitrates.. .     o,ooi8 

(Composés  insolubles  à  froid    gp 
dans  les  acides  étendus..   1,244 
'^  ^  j  Composés  solubles  à  froid 

(      dans  les  acides  étendus. .  0,640 
Carbone   des  carbo- 
nates      o,io3 

Potasse 7,02 

Eau 49,2 

L'azote  dans  ce  sable  s^est  élevé ,  en  deux  ans ,  aux 
valeurs  suivantes  : 

08',  129  (prairie), 

06'',  i4o  (sommet  d'une  tour), 

o8'',i5o  (flacon clos), 

o5'',i64  (chambre), 
suivant  les  conditions. 

II.  Kaolins  bruts,  tels  quHls  sortent  de  la  carrière,  sans 
avoir  subi  le  phénomène  de  la  pourriture  en  fosses.  Ils 
contenaient  à  l'origine  : 


Premier  échantillon,  —  Pour  i'*s  de  terre  sèche  : 

^^ 
Azote  organique. . .       0,0170 

Azote  des  nitrates..      0,0044 

I  Composés  insolubles  à  froid    gr 
dans  les  acides  étendus. .  o,233 
Composes  solubles  a  froid 
dans  les  acides  étendus. .  o,683 
Carbone  des  carbo- 
nates        o,o36 

Potasse 47 

Eau 325        réduite  à  46**^  par  dessiccation  à  l'air. 

L'azote  ne  s'est  pas  fixé  la  première  année,  sans  douie 
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à  cause  de  Texcès  d'eau.  Il  s'est  élevé,  après  deux  ans,  aux 
valeurs  suivantes  : 

o8%o35  (prairie), 

o6%o56  (sommet  d'une  tour), 

o^%o49  (flacon,  clos), 

o6%o4i  (chambre), 
suivant  les  conditions. 


Second  échantillon.  —  Pour  i*^*  de  terre  sèche  : 

gr 

Azote  organique. . . .     o,o63o 

Azote  des  nitrates. . .     o,oo3o 

/•  Composés  insotnbtes  à  froid    gp 

^    ,  .  _^.,   I       dans  les  acides  étendus. .  o,3!6i 

Carbone  organique..     o,563  \  ^  ,         ,   , ,       ^   ^    • , 

j  Composes  solubles  a  froid 

\       dans  les  acides  étendus. .  0,202 

Garboije  des  carbo- 
nates       0,019 

Potasse 60 

Eau,  en  excès  au  dé- 
but. Après  un  an..  49 

L'azote  s'est  élevé,  eu  deux  an»,  aux  valeurs  suivantes  : 
o^"^,  ii4  (prairie), 
oS%i5o  (sommet  d'une  tour), 
06%  124  (flacon  clos), 
suivant  les  conditions. 

III.  Terres  végétales  proprement  dîtes  : 

Echantillons  divers  mis  en  expérience. 
Poutr  1^8  de  ^erre  sèche,  au  début  : 

Azote  organique i  ,092  à  i  ,074 

Azote  nitrique 0,076  à  0,00 (épuisé  par  lavages) 

Carbone  organique  (1).  28,0 

Soufre  total i  ^42 

Phosphore  total 0,641 


(')  Dosé  à  la  fin  sur  un  échantillon  qui  contenait  i»',;!  d'azote. 
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Potasse 8,92 

Chaux 33,2 (dans  un  échantUL). 

Eau 100  à  1 33  (suivant  les  échantill.). 

LVAOte  àans  ces  écbanatiltons  s'est  élevé,  en  un  an,  k 

iS%i8,  i^'*,23,  iS', 24^  avec  le  concours  delà  végétation; 
iS'",34  et  i^%7i,  sans  végétation,  suivant  les  conditions. 

Cette  composiiion  a^applique^  bien  entendu^  à  des  sots 
homogèaes.  Si  Ton  faisait,  des  mélanges  artificiels  de 
terreaux,  plus  riches  en  azote,  avec  des  sols  pauvres,  des 
calcaires,  eu  avec  des  sables  calcinés,  ces  mélanges  ne  se- 
raient pas  nécessairement  comparables  aux  terres  natu- 
relles que  j'ai  étudiées. 

Celles-ci  ne  seraient  pas  non  plu&assimilables  des  terres 
exposées  à  Tair  depuis  longtemps,  ou. mélangées  d'engrais,, 
ou  bien  encore  épuisées,,  soit  par  la  nitrification,  soit  par 
une  végétation  intensive. 

3.  État  sous  lequel  l'azote  est  fia^é,  —  La  fixation  de 
l'azote  sur  un  sol  argileux,  récemment  tiré  des  profondeurs^ 
a  lieu  sous  la  forme  de  composés  oi^aniques  complexes, 
qui  paraissent  appartenir  aux  tis&us  de  certains  microbes 
contenus  dans  le  sol,,  et  non  sous  la  formte  d'ammoniaque 
ou  d'acide  azotique.  C'est  ce  qui  résulte  de  l'étude  de  la 
composition  chimique  du  sol  et  des  composés  carbonés 
qu'il  renferme  (ce  Recueil,  6**  série,  t.  XIII,  p.  74)-  Eu 
effet,  l'aaote,  je  le  répète,  ne  s'j  trouve  pas  sous  forme  de 
nitrates  ou  de  sels  ammoniacaux,  mais  à  l'état  de  com- 
posés amidés  insolubles,  lentement  décomposables^  par  les 
acides  et  par  les  alcalis  (ce  Recueil,  6®  série,  t»XI,  p.  368), 
et  comparables  aux  corps  albumiuoïdes  et  à  leurs  dé- 
rivés. En  rapportant  l'azote  à  la  composition  des  albumi-^ 
noïdes,  on  trouve  que,  dans  nos  sables  argileux,  ces  der- 
niers principes  renfermeraient  le  tiers  ou  la  moitié  du  car- 
bone total  des  composés  insolubles  :  ce  qui  fournit  une 
première  notion  sur   la  nature  des  êtres  vivants  qu'ils 
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contribuent  à  former,  êtres  voisins  par  leur  composition 
des  semences  et  des  jeunes  tissus  végétaux. 

Peut-èire  n'est-il  pas  superflu  d'observer  que  la  fixatioD 
de  l'azote  sur  les  composés  organiques  soumis  à  l'influence 
de  l'effluve  électrique  (*)  donne  pareillement  lieu  à  des 
combinaisons  complexes,  comparables  à  celles  que  forment 
les  eu  es  vivants.  Il  y  a  là  une  certaine  analogie  entre  Tac- 
lion  chimique  des  êtres  vivants  et  celle  de  l'effluve,  Tune 
et  l'autre  agissant  à  basse  température  et  avec  formation  de 
combinaisons  condensées. 

Quoiqu'il  en  soit,  on  peut  donner  une  autre  preuve, 
moins  directe  à  la  vérité,  de  la  constitution  des  êtres  sar 
lesquels  se  fixe  l'azote,  d'après  les  conditions  de  stérili- 
sation. En  effet,  la  fixation  cesse  d'avoir  lieu  lorsque  la 
terre  a  été  portée  a  loo'^,  pendant  quelque  temps  (ce  Re- 
cueil, t.  XIII,  p.  63  et  suiv.).  L'aptitude  à  fixer  l'azoïe 
demeure  ainsi  anéantie,  au  moins  pour  un  intervalle  de 
temps  considérable.  Elle  est  également  suspendue,  sinon 
détruite,  dès  la  température  de  40*^  à  4^^  et  dans  des  con- 
ditions diverses  que  je  vais  énumérer. 

En  fai  t,  j 'ai  reconnu  que  les  condi  lions  qui  favorisenll'ab- 
sorption  de  Tazotesont  celles  qui  permettent  la  circulation 
des  gaz  atmosphériques  dans  l'épaisseur  du  sol,  telles  que  : 

Porosité  de  la  terre; 

Présence  d'une  dose  d'eau  limitée,  spécialement  com- 
prise entre  2  ou  3  centièmes  et  i5  centièmes  (cette  der- 
nière condition  est  applicable  à  la  terre  nue,  non  à  la 
terre  couverte  de  végétation); 

Présence  de  l'oxygène,  en  même  temps  que  deTazolej 

Température  supérieure  à  lo**,  mais  moindre  que  4^° 
ou  45**. 

L'oxydation  ne  doit  pas  être  trop  activée  et  poussée 
jusqu'à  nitrificalion. 

(*)  Ce  Recueil,  5'  série,  t.  X,  p.  5i  ;  l.  XII,  p.  453. 
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Ajoutons  enfin  que  la  fixation  de  Tazote  sur  une  masse 
de  terre  déterminée,  dans  laquelle  ne  se  développe  aucune 
végétation  proprement  dite,  ne  se  poursuit  pas  indéfini- 
ment-, l'aptitude  à  la  provoquer  de  la  part  des  êtres  ou  des 
matières  contenus  dans  la  terre  paraissant  s'épuiser  au 
delà  d'un  certain  terme. 

Examinons  plus  en  détail  ces  diverses  conditions  et  cir- 
constances qui  président  à  la  fixation  de  l'azote. 

4.  La  porosité  de  la  terre  y  poussée  jusqu'à  un  degré 
très  marqué,  est  indispensable  pour  la  fixation  de  l'azote. 
Celle-ci  n'a  eu  lieu,  et  j'insiste,  que  sur  une  terre  ameu- 
blie, non  cohérente,  perméable,  où  l'air  pouvait  circuler. 
J'ai  publié  déjà  diverses  expériences  sur  ce  point  (ce  Re- 
cueil, 6®  série,  t.  XIII,  p.  28-80,  etc.),  et  je  vais  en  donner 
de  nouvelles.  Cela  se  comprend  d'ailleurs  :  dans  un  sol 
compact,  les  gaz  et  par  conséquent  l'azote  ne  circulent  pas 
et  n'arrivent  pas  au  contact  des  agents  fixateurs.  Or  l'ob- 
servation prouve  qu'une  terre  argileuse,  même  riche  eu 
matières  organiques,  si  elle  contient  une  dose  d'eau  nota- 
ble, sans  eu  être' cependant  absolument  gorgée,  et  si  elle  est 
abandonnée  dans  un  pot  sous  une  certaine  épaisseur  et  ex- 
poséed'ailleurs  à  la  pluie,  ou  même  simplement  à  la  rosée  et 
à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'atmosphère, 
qui  en  empêche  la  dessiccation^  cette  terre,  dis-je,  se  change 
peu  à  peu  en  une  masse  cohéreute,  sous  l'influence  de  l'eau 
qu'elle  contient  ou  reçoit,  et  de  diverses  autres  causes,  aux- 
quelles la  vie  des  microbes  d'espèces  multiples  que  le  sol 
renferme  n'est  sans  doute  pas  étrangère.  Dans  cette  masse 
devenue  continue,  l'air  et  l'eau  circulent  mal  désormais. 
Les  êtres  aérobies  qu'elle  contenait  font  place  aux  anaéro- 
bies,  corrélatifsde  fermentations  spéciales  et  réductrices.  Il 
y  a  plus  :  si  la  dose  de  l'eau  passe  une  certaine  limite,  un 
tel  sol  finit  par  se  recouvrir  d'une  végétation  verdâlre, 
constituée  par  des  plantes  inférieures.  L'azote  cesse  alors 
de  s'y  fixer  et  même  il  diminue. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Ph^s.,  6« série,  t.  XIV.  (Août  1888.)  3 1 
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Par  exemple,  dans  un  pot  contenant  environ  4^^^^^  àe 
terre(suppo8ée  sechée  à  i  io^),la  dosede  Teau  était  au  début 
de  17, 2 centièmes  (du  poids  de  la  terre  supposée  séchée  à 
1 10**),  et  le  poids  deTazote  s'élevait  en  avril  1887  à  76*%  oa, 
soit  1^^,66  par  kilogramme. 

Ce  pot  a  été  laissé  à  Pair  libre  et  exposé  à  la  pluie.  A 
la  fin  de  septembre  1887,  ^^  ^^^^  d'ean  était  de  9,9  cen- 
tièmes du  poids  de  la  terre  sècbe.  Or,  celle-ci  ne  contenait 
plus  que  73,03  d'azote,  soit  1^%  56  par  kilogramme.  D'ail- 
leurs, l'eau  de  pluie  qui  avait  traversé  cette  terre  avait 
entraîné,  d'après  dosage,  i6'',o3  d'azote  nitrique;  ce  qui 
fait  en  tout  74, 06  d'azote  final,  soit  i^',  58  par  kilogramme. 
Il  y  a  donc  eu  une  perle  de  1^^,96  d'azote  sur  le  tout, 
soit  oS'',o8  par  kilogramme,  ou  les  2,6  de  l'azote  initial  : 
dose  minime  et  à  peine  supérieure  aux  erreurs  d'expé- 
rience. Mais  on  peut  au  moins  en  conclure  avec  certitude 
qu'il  y  a  eu  arrêt  dans  la  fixation  de  l'azote. 

Dans  un  autre  pot  semblable,  abrité  contre  la  pluie  et 
placé  dans  un  endroit  où  la  lumière  directe  du  soleil  n'ar- 
rivait pas,  la  terre  renfermait  au  début  (avril  1887);  17, 2 
centièmes  d'eau  et  à  la  fin  (septembre  1887)  17,9  cen- 
tièmes. L'azote  de  la  terre  avait  diminué  un  peu  plus  que 
dans  l'expérience  ci-dessus,  car  il  avait  baissé  de  766"^,  02 
à  708^,205  ce  qui  l'avait  réduit  à  i^',  54  par  kilogramme 
au  lieu  de  i^',66  au  début.  On  remarquera  la  forte  dose 
d'eau  qui  subsistait  dans  cet  échantillon,  dose  favorable 
aux  fermentations  secondaires. 

5.  La  proportion  de  Veau  joue  en  effet  un  rôle  essen- 
tiel dans  la  fixation  de  l'azote  par  le  sol.  On  vient  de  voir 
comment  et  pourquoi  une  dose  d'eau  considérable  est  nui- 
sible à  cet  égard.  D'après  mes  observations,  elle  ne  doit 
pas  surpasser  en  général  12  à  i5  pour  100  (perle  à  iio®) 
du  poids  de  la  terre  ;  du  moins  dans  un  sol  exempt  de  végé- 
taux. Cette  dose  d'eau  est  -surtout  nuisible  si  elle  existe 
d'une  manière  continue  dans  le  sol,  sans  des  alternatives 
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de  sécheresse  relative,  qui  ameublissent  de  nouveau  le 
sol  et  permettent  la  circulation  des  gaz.  C'est  là  un  point 
essentiel  ;  car,  en  dehors  de  lui,  la  fixation  de  Tazote  n'a  pas 
élé  constatée.' 

S'il  y  a  des  plantes,  la  dose  d'eau  peut  être  plus  forte,  les 
plantes  modifiant  considérablement  les  conditions  d'ameu- 
blissement  du  sol  et  autres  ;  à  supposer  même  que  certaines 
espèces  ne  fixent  pas  de  l'azote  pour  leur  propre  compte. 

Par  contre,  avec  la  terre  nue,  la  dose  de  l'eau  peut  être 
abaissée  jusqu'à  a  ou  3  centièmes  dans  un  sol  argileux, 
sans  que  la  fixation  de  l'azote  cesse  de  s'y  manifester  [voir 
ce  Recueil,  6®  série,  t.  XIII,  p. 21  et  suiv.).  Mes  analyses 
antérieures  en  offrent  de  nombreux  exemples. 

6.  Différence  entre  les  conditions  de  la  fixation  de 
V azote  et  celles  de  la  nitnfication.  —  La  proportion  mi- 
nîma  de  l'eau  mérite  d'être  notée.  En  effet,  dans  une  terre 
desséchée  à  ce  point,  la  nitrification  n'a  plus  lieu.  Il  n'y  a 
donc  pas  coïncidence  complète  entre  les  conditions  favora- 
bles, d'une  part  à  la  nitrification ,  et,  d'autre  part,  à  la  fixa- 
tion de  l'azote  sur  la  terre:  sans  doute,  les  circonstances 
qui  président  à  la  vitalité  des  microbes  producteurs  de  ces 
deux  ordres  de  phénomènes  ne  sont  pas  les  mêmes.  Pour 
préciser,  je  rappellerai  les  chiffres  suivants  : 

Un  sol  argileux  renfermant  par  kilogramme,  au  début 
(octobre  1884)  :  oS%o87  d'azote  organique  et  o8'',oo6  d'a- 
zote nitrique  ; 

A  la  fin  (octobre  i885)  :  o8'',tio5  d'azote  organique 
et  oS'",oo7  d'azote  nitrique. 

Dans  une  autre  expérience,  de  même  durée,  l'azote  or 
ganique  a  passé  de  o^*",  1 1  o  à  o^*',  1 56  par  kilogramme  ; 

Tandis  quel'azote  nitrique  a  varié  seulement  de  o6**,oo2 
à  o8'',oo8. 

De  même,  dans  une  terre  qui  a  passé  de  i6'^,32  à  i^^'jSo 
d'azote  par  kilogramme,  l'azote  nitrique  n'a  varié  que  de 
06^,070  à  oS*',b76,  etc. 
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x^joutons  encore  que  la  nilrîticalion  s'opère  très  bien 
dans  une  terre  très  humide,  et  même  dans  un  liquide 
aqueux,  pourvu  que  Toxygène  ait  un  accès  convenable  : 
conditions  toutes  différentes  de  celles  de  la  fixation  de 
l'azote  par  le  sol. 

7.  Présence  de  V oxygène.  —  La  nécessité  de  ce  gaz 
existe  pour  la  fixation  de  Tazote,  aussi  bien  que  pour  la 
nitrification  :  probablement  parce  que  les  microbes  qui 
déterminent  ces  deux  genres  de  phénomènes  sont  éga- 
lement aérobies.  C'est  ce  qui  résulte  des  remarques 
précédentes  sur  le  rôle  de  la  porosité  de  la  terre,  lors 
de  la  fixation  dePazote,  et  sur  l'absence  de  cette  fixation, 
dans  un  sol  qui  tend  à  se  couvrir  de  végétaux  inférieurs 
et  à  être  le  siège  de  fermentations  réductrices:  soit  que 
ces  végétaux  inférieurs,  ainsi  que  les  microbes  anaérobies 
des  fermentations  réductrices,  détruisent  directement  les 
microbes  fixateurs  d'azote  ]  soit  qu'ils  enlèvent  simplement 
l'oxygène,  indispensable  pour  le  développement  de  ces 
microbes. 

J'ai  fait  quelques  expériences  nouvelles,  qui  conduisent 
à  une  conclusion  analogue.  Par  exemple,  si  l'on  remplit 
complètement  un  flacon  avec  une  terre  ameublie  et  légère- 
ment humide,  on  trouve  qu'au  bout  de  quelques  mois 
l'oxygène  de  l'air  contenu  dans  l'intérieur  de  la  masse  a 
disparu*,  mais  on  n'observe  pas  que  la  dose  d'azote  com- 
biné ait  augmenté  dans  la  terre. 

La  fixation  de  l'azote  par  la  terre,  aussi  bien  que  la  ni- 
trification, est  donc  corrélative  de  la  présence  d'un  excès 
d'oxygène.  Toutefois,  le  premier  phénomène  ne  coïncide 
pas  avec  une  oxydation  très  active^  tandis  que  celle-ci  fa- 
vorise au  contraire  la  nitrification.  Il  y  a  là  une  nouvelle 
différence  entre  les  deux  ordres  de  phénomènes. 

8.  Température.  —  La  température  la  plus  convenable 
pour  la  fixation  de  l'azote  est  celle  de  l'été  de  nos  climats. 
En  hiver,  au  voisinage  de  lo^  et  au-dessous,  la  dose  d'azote 
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reste  siationnaire,  ainsi  que  le  montrent  mes  analyses  déjà 
publiées.  Par  exemple  (ce  Recueil,  6®  série,  t.  XIII, 
p.  22),  une  terre  qui  contenait,  par  kilogramme  sec,  le 
29  mai  1884  : 

Azote  organique oS'",o7o5  )    ' 

Azote  nitrique o*',ooo4  j       '   ^ 

avait  gagné,  le  lo  octobre  18845  une  dose  d'azote  qui  en 
avait  porté  le  chiffre  aux  valeurs  suivantes  : 

Azote  organique o8^o87I  )  ^„,  ^  ^^ 

Azote  nitrique o§%oo62  )        ' 

Le  3o  avril  i885,  on  y  a  trouvé  : 

Azote  oreranique os%o833  )    „^ 

Azote  nitrique o=>^oo77  ] 

Ces  derniers  chiffres  sont  sensiblement  les  mêmes  que  les 
précédents. 

Mais,  le  10  juillet  1885,  on  a  trouvé  : 

Azote  organique o*5',io35  )    ^^ 

Azote  nitrique oS'',oo74  (       ' 

Le  gain  d'azote  avait  donc  recommencé,  sans  d'ailleurs 
que  l'état  de  nitrification  eut  varié. 

J'ai  fait  plusieurs  observations  de  ce  genre. 

C'est  donc  en  été,  et  pendant  la  période  de  la  végétation 
active,  que  le  phénomène  se  développe. 

J'ai  cherché  s'il  est  accéléré  par  une  élévation  notable  de 
température.  A  cet  effet,  j'ai  maintenu  dans  une  étuve  pen- 
dant plusieurs  mois  (décembre  a  mars),  à  une  température 
voisine  de  4o**  à  45°,  des  échantillons  de  sables  argileux 
capables  de  fixer  l'azote;  après  les  avoir  placés  dans  des  fla- 
cons bien  bouchés  et  remplis  les  uns  en  totalité^  les  autres 
à  moitié. 

Voici  les  chiffres  observés  : 
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I.  Sable  argileux.  —  Pour  v^^  sec. 

Eau 21 

Azote  initial o,  1 179 

^     ,  i  llacon  à  demi  rempli o,  i  laS 

Azote  final  {  „  .,  .. 

(  flacon  entièrement  rempli.       0,1 107 

II.  Autre  sable  argileux. 

Eau 70 , 5 

Azote  initial o,  iôSq 

^     ,  l  flacon  à  demi  rempli o,i57 

Azote  final  <^  .,  ^         ..  ^     ' 

{  flacon  entièrement  rempli .       0,1  SgS 

III.  Argile  blanche  (kaolin). 

Eau 53 

Azote  initial 0,0407 

^     ,  i  flacon  à  demi  rempli o,o36o 

Azote  final  <  ^  .,  .. 

(  flacon  entièrement  rempli.       0,0870 

IV.  Autre  argile  blanche. 

Eau 63,5 

Azote  initial o ,  1078 

_     ,  \  flacon  à  demi  rempli o,o8o5 

Azote  final  ^  f  ' 

(  flacon  entièrement  rempli      o,o83o 

On  voit  qu'aucun  de  ces  sols  n'a  gagné  d'azote,  dans  ces 
conditions.  Ils  ont  même  tendu  à  en  perdre,  en  raison,  sans 
doute,  de  la  formation  de  Tammoniaque,  par  Taction  de 
l'eau  sur  les  amides  à  celte  température  élevée. 

Ainsi  la  fixation  de  Tazote  n'a  pas  eu  lieu  dans  ces  cir- 
constances: soit  qu'une  température  de4o°à45**  fasse  périr 
les  microbes  qui  la  déterminent,  ou  altère  les  principes  azo- 
tés qui  sont  le  siège  de  cette  fixation;  soit  que  l'eau  de  la 
terre,  prenant  une  tension  de  vapeur  considérable,  et  ma- 
nifestée par  son  transport  et  sa  condensation  aux  parois 
des  vases,  exerce  une  influence  nuisible  d'ordre  chimique, 
physique  ou  physiologique  :  car  on  pourrait  citer  des 
exemples  analogues  dans  ces  trois  ordres  de  phénomènes. 
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9.  Limitation.  — Voici  une  remarque  d'une  grande  im- 
portance. J'ai  observé  que  la  fixation  de  l'azote  par  les 
sols  argileux,  étudiée  en  dehors  de  la  végétation  propre- 
ment dite,  n'est  pas  un  phénomène  illimité.  Elle  a  lieu 
sur  des  sols  neufs,  c'est-à-dire  récemment  tirés  de  la  pro- 
fondeur et  exposés  à  l'air,  sans  avoir  été  le  siège  de  végé- 
tations antérieures,  au  moins  de  date  récente;  j'en  ai 
fourni  de  nombreux  exemples,  dans  mes  expériences  pré- 
cédentes. 

Mais,  au  bout  de  quelques  années,  dans  un  soi  aban- 
donné à  lui-même  et  où  ne  se  développe  aucune  végétation, 
cette  action  s'épuise  et  elle  peut  même  rétrograder  :  sans 
doute  parce  que  les  microbes  qui  la  déterminent  ont 
accompli  leur  cycle  vital  et  épuisé  la  transformation  de  la 
dose  limitée  de  matière  organique  et  nutritive  pour  eux,  que 
le  sol  renferme.  L'oxydation  de  cette  matière  doit  aussi 
concourir  à  l'épuiser.  Ce  fait  est  bien  connu  des  prati- 
ciens et  des  jardiniers,  qui  regardent  un  sol  nu,  exposé  à 
l'air  depuis  un  certain  nombre  d'années,  comme  un  sol  usé 
et  peu  propre  à  servir  de  support  à  la  végétation. 

Observons  d'ailleurs  que,  dans  un  sol  quelconque,  la 
dose  des  principes  carbonés  ne  saurait  s'accroître  que 
sous  l'influence  des  végétaux  supérieurs,  lesquels  em- 
pruntent leur  carbone  à  l'atmosphère  *,  ou  bien  de  leurs 
résidus,  c'est-à-dire  des  engrais  hydrocarbonés  ajoutés 
au  sol. 

Je  citerai  comme  exemples  de  ces  arrêts  dans  la  fixation 
de  l'azote  des  terres  analysées  en  octobre  i885,  novembre 
1886,  avril  i887etjanvier  1888. 

Premier  échantillon,  — Pour  i''*  de  terre  sèche. 

1^  Octobre  i885  : 

Eau 87S' 

Azote i«^'',3i7 
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'^"  NoTembre  1886  : 

Eau i5^ 

Azole I*'.  49S 

U  j  a  ea  accroissement  d'azoïe. 

3^  Avril  1887.  Aatre  échantillon  de  la  même  terre,  non 
identique,  mais  fort  analogue  au  précédent  : 

Eau lôSS' 

Azote  . .  '. i«',683 

4^  Cet  échantillon,  conservé  dans  un  flacon,  a  fourni 
en  janvier  1888  (Teau  n^ayant  pas  varié)  : 

Azote i*',669 

A  la  vérité,  la  dose  de  l'eau  était  ici  trop  forte  ^  mais 
cette  objection  ne  s'applique  pas  aux  deux  essais  suivants. 

Deuxième  échantillon  de  terre. 

i^  Terre  en  pot  ouvert.  Mai  1886  : 

Eau i33«' 

Azote I»',  092 

2^  On  la  conserve  à  Tair  libre,  sous  un  abri.  On  trouve 
en  Novembre  1 886  :    , 

Eau 518^ 

Azote i«S266 

La  terre  avait  donc  gagné  un  sixième  du  poids  de  Tazote 
initial. 

3^  On  Ta  conservée  ensuite  dans  une  cave  ou,  plutôt, 
dans  un  sous-sol  sec,  aéré,  faiblement  éclairé,  en  pot  ou- 
vert, jusqu'en  décembre  1887. 

Elle  renfermait  alors  : 

Eau 24«' 

Azote is',  19.7 
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Il  y  a  donc  eu  perle  d'un  dixième  de  Tazoïe  pendant 
cette  période. 

Troisième  échantillon  de  terre. 
1°  Terre  en  pol  ouvert.  Mai  1886  : 

Eau 100^' 

Azote i*%  072 

2^  Le  pot  est  placé  à  Taîr  libre,  exposé  à  la  pluie.  On 
y  a  fait  développer  des  Amarantes  pyramidaux.  La  terre, 
indépendamment  des  végétaux,  renfermait,  en  octobre 
1886  pour  1^8: 

Eau i54«'^ 

Azote i**",  1 3o 

Il  y  a  eu  gain  d'azote  dans  cette  période. 

Puis  on  a  effectué  la  conservation  de  la  terre  dans  le 
même  sous-sol,  en  pot  ouvert,  jusqu'en  décembre  1887.  A 
cette  époque,  on  a  trouvé  : 

Eau So*"" 

Azote iS'^joSi 

L'azote  avait  donc  un  peu  rétrogradé. 

Le  sous-sol  était  faiblement  éclairé  :  circonstance  qui  a 
peut-être  joué  un  certain  rôle,  bien  que  j'aie  observé  pré- 
cédemment la  fixation  de  l'azote  même  dans  l'obscuHté 
(ce  Recueil,  6®  série,  t.  XIII,  p.  55  à  62). 

Observons  en  passant  que,  dans  les  essais  actuels,  l'atmo- 
sphère illimitée  contenait,  comme  toujours,  des  traces 
d'ammoniaque;  leur  présence  n'a  cependant  pas  coïncidé 
avec  une  fixation  d'azote. 

Ces  résultats  établissent  le  fait  même  de  la  limitation 
dans  la  fixation  de  l'azote  par  la  terre  :  mais  je  ne  prétends 
nullement  qu'ils  en  fixent  les  limites  absolues,  ces  limites 
variant  sans  doute  avec  la  nature  des  terres  et  diverses 
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autres  circonstances.  Je  me  suis  borné  à  relever  les  faits 
et  les  nombres  que  j'ai  eu  occasion  d'observer. 

Cette  limitation,  observée  ici  dans  la  fixation  de  l'azote 
sur  un  échantillon  donné  de  terre,  semble  aussi  exister  pour 
la  nitrification  (  *  ).  On  peut  se  demander  si  elle  a  lieu  éga- 
lement lorsque  la  terre  est  le  siège  d'une  végétation  plus 
ou  moins  active.  Mes  expériences  ne  sont  encore  ni  assez 
nombreuses  ni  assez  variées  pour  me  permettre  de  ré- 
pondre, dès  à  présent,  à  cette  question.  Je  dirai  seulement 
que  la  réponse  semble  devoir  varier  suivant  la  nature  des 
espèces  végétales  :  les  unes  épuisant  la  terre  de  ses  prin- 
cipes fertilisants,  tandis  que  les  autres  pourraient  être  sus- 
ceptibles de  les  régénérer.  C'est  une  question  que  j'étudie 
en  ce  moment  d'une  façon  approfondie. 

Un  mot  encore,  en  terminant,  sur  la  méthode  suivie  dans 
les  présentes  expériences.  Cette  méthode  consiste  princi- 
palement à  tenir  compte  des  conditions  physiologiques, 
susceptibles  de  présider  à  la  vie  des  microbes  fixateurs 
d'azote. 

On  pourrait  objecter  que  l'existence  de  ceux-ci  ne  re- 
pose que  sur  des  inductions  ;  mais  les  conditions  que  je  viens 
de  rappeler  sont  plus  certaines,  car  je  ne  parle  pas  a  priori^ 
mais  d'après  des  expériences  précises  que  je  viens  de  rap- 
peler. C'est  en  en  tenant  compte,  et  non  en  prenant  une 
terre  au  hasard  et  en  la  traitant  à  la  façon  d'un  simple 
composé  chimique,  que  l'on  réussira  à  obtenir  les  résul- 
tats observés,  qu'ils  soient  ou  non  attribuables  à  la  vie  des 
micro-organismes. 

Le  rôle  de  ceux-ci  me  parait  d'ailleurs  offrir  un 
intérêt  tout  particulier.  En  effet,  il  ne  s'agit  plus  d'envi- 
sager surtout,  comme  on  l'avait  fait  jusqu'ici,  «  les  micro- 
organismes comme  chargés  de  restituer  à  l'air  et  au  sol 
les  matériaux  que  la  végétation  leur  a  empruntés  ».  Ce 

(*)  Cf.  l'çxpérience  de  Boussingaul t,  yi^ro/iomie,  t.  V,  p.  3i5etsuiv. 
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rôle  est  essentiellement  analytique  et  ne  présente  point  de 
corrélation  nécessaire  avec  la  vie  végétale  proprement 
dite.  Or,  c'est  au  contraire  une  telle  corrélation  entre  l'ac- 
tivité des  cellules  agglomérées  en  grands  organismes  que 
constituent  les  végétaux  supérieurs,  et  les  cellules  isolées 
ou  groupées  en  petit  nombre,  cellules  plus  ou  moins  ana- 
logues aux  précédentes,  qui  constituent  les  microbes  de 
la  terre  5  c'es't  cette  corrélation,  dis-je,  qui  est  l'objet  prin- 
cipal des  travaux  que  j^exécute,  lesquels  sont  encore  loin 
de  leur  terme  :  je  n'en  ai  dissimulé,  d'ailleurs,  ni  les  dif- 
ficultés, ni  les  points  qui  réclament  un  plus  long  examen  : 
il  faut  des  années  pour  toute  recherche  touchant  à  l'Agri- 
culture et  à  la  vie  végétale.  Quoi  qu'il  en  soit,  ces  êtres 
élémentaires  ne  provoquent  pas  seulement  des  décompo- 
sitions, comme  on  l'admettait  autrefois,  mais  aussi  des 
synthèses  véritables  5  c'est  par  là  que  leur  étude  se  rattache 
à  l'œuvre  que  je  poursuis  en  Chimie  depuis  tant  d'an- 
nées. 


•««\\\X>t%\<«\,«%%«\«\^\\«««%«*'«%\««\\ 


RBGHBRGHBS   SUR  LE  DRAINAGE^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  le  cours  des  études  relatives  à  la  fixation  de 
l'azote  par  la  terre  végétale,  études  poursuivies  depuis 
l'année  1882  à  la  Station  de  Chimie  végétale  de  Meudon, 
j'ai  été  amené  à  comparer  les  apports  en  azote  combiné, 
dus  à  la  pluie  et  à  l'atmosphère,  avec  les  déperditions 
produites  par  les  eauxdedrainage  (*).  Il  me  parait  utile  d'y 
revenir,  à  cause  de  l'importance  du  résultat  qui  s'y  mani- 
feste, a  savoir  que  : 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t,  XIII,    p.  39  à 
48,  et  surtout  p.  86  à  92,  p.  97  à  99,   p.  102  et  io5. 
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Les  eaux  de  drainage,  provenant  de  la  pluie,  enlèvent 
au  sol  nu  une  dose  d'azote  combiné  très  supérieure  à  celle 
que  V atmosphère  et  spécialement  Veau  pluifiale  peuvent 
lui  apporter. 

La  démonstration ,  dans  mes  expériences^  prend  un 
caractère  de  netteté  complète,  parce  que  j'opère  sur  une 
masse  de  terre  limitée,  de  dimensions  rigoureusement 
connues,  et  renfermée  dans  un  pot  qui  la  met  à  Tabri  des 
infiltrations  illimitées  du  sol  environnant,  ainsi  que  des 
pertes  ou  gains  mal  définis  qui  pourraient  en  résulter.  J'ai 
opéré  aussi  en  présence  de  la  végétation,  condition  qui 
rend  les  résultats  plus  variés.  Enfin  j'ai  employé  tantôt 
une  terre  renfermant  ses  nitrates  naturels,  tantôt  une 
terre  dépouillée  de  ses  nitrates  par  lessivage,  au  début 
des  expériences. 

Les  résultats  numériques  d'un  certain  nombre  des  ex- 
périences ont  déjà  été  transcrits  dans  mon  Mémoire  relatif 
à  la  fixation  de  l'azote  par  la  terre  végétale,  publié  dans 
ce  Recueil  en  janvier  18885  ^^^^  îls  y  sont  présentés  à 
un  autre  point  de  vue  et  à  Tappui  d'une  thèse  plus  géné- 
rale. L'importance  de  la  question  du  drainage  m'a  engagé 
à  les  reprendre  ici  séparément',  pour  la  discussion  spéciale 
de  ce  problème. 

I.  De  la  terre  végétale  a  été  recueillie  dans  une  prairie, 
séchée  à  l'air  libre  sous  un  hangar,  tamisée  avec  un  tamis 
de  i"™,6,  de  façon  à  la  débarrasser  des  cailloux  et  des 
débris  végétaux  apparents;  puis  on  a  placé  56*'^  de  cette 
terre,  renferniant  S*'^  d'eau  et  5i^s  de  terre  sèche  (sup- 
posée réduite  à  iio®),  dans  un  grand  pot  de  grès  verni, 
percé  de  trous  à  sa  partie  inférieure  ;  de  façon  à  per- 
mettre l'écoulement  des  eaux  de  drainage,  lesquelles 
étaient  récoltées  au-dessous  dans  un  grand  plat,  d'où  elles 
tombaient  dans  un  flacon.  Elles  étaient  analysées  immé- 
diatement, parallèlement  avec  la  pluie  dont  elles  prove- 
naient. Ce  pot  était  exposé  à  l'air  libre  dans  une  prairie. 
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La  terre  occupait  dans  le  pot  une  épaisseur  de  So^"' en- 
viron et  sa  surface  supérieure  était  de  iSao*^''.  Cette  terre 
contenait  au  début  o^',  38o  d'azote  nitrique,  d'après  un 
dosage  fait  sur  i^^  du  même  échantillon.  La  proportion 
de  l'eau  a  varié  dans  les  pots  :  tantôt  elle  a  été  en  dimi- 
nuant, par  suite  de  Pévaporation  ;  tantôt  elle  a  été  au 
contraire  en  s'accroissaot,  jusqu'au  maximum  de  la  capa- 
cité absorbante  de  la  terre,  par  suite  des  chutes  de  pluie. 
A  la  fin.  c'esl-à-dire  sept  mois  après,  elle  s'élevait  à 
8*^^,5.  Le  poids  de  Tazote  nitrique  resté  dans  la  terre 
montait  alors  à  o^',  853. 

L'expérience  a  duré  du  24  mai  au  20  novembre  1886. 

L'eau  de  chaque  pluie  a  été  recueillie  simultanément, 
dans  un  udomètre  juxtaposé,  de  surface  connue  (706^*1), 
et  elle  a  été  analysée  de  même  immédialenienl.  Observons 
que  les  dosages  doivent  être  faits  de  suite;  si  l'on  attendait 
(juelquesjours,  une  partie  de  l'azote  ammoniacal  et  nitrique 
pourrait  être  ramenée  à  l'état  organique  par  les  végétaux 
inférieurs,  susceptibles  de  se  développer  dans  les  eaux. 

D'après  ces  analyses,  on  peut  calculer  les  apports  que 
la  pluie  a  fournis  à  la  terre  du  pot  mis  en  expérience. 

En  définitive,  pendant  ce  temps,  la  terre  a  reçu  Si^^j 
d'eau  pluviale  et  cette  eau  renfermait  : 

Azote  ammoniacal 0,048 

Azote  nitrique o,oi3 

Azote  organique,  environ 0,01 3 

Total o'5>74 

L'azote  ammoniacal  gazeux  apporté  par  l'atmosphère, 
dans  le  même  temps  et  au  même  point  de  la  prairie,  tel 
qu'il  a  été  absorbé  par  une  surface  égale  d'acide  sulfu- 
rique  étendu,  s'élevait  à  o6'',o48.  La  terre  en  a  certai- 
nement absorbé  beaucoup  moins  :  car  son  action  n'est 
nullement  comparable  à  celle  d'un  acide  et  surtout  d'un 
acide  puissant.  En  ajoutant  ce  chiffre  aux  apports  de  la 
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pluie,  nous  attribuerons  une  valeur  exagérée  à  Tazote 
combiné  venant  de  l'atmosphère.  Il  est  donc  certain  que 
Tazote  combiné  apporté  par  l'atmosphère  a  été  inférieur 
à  la  somme  des  deux  poids  : 

oS%o74  4-  o6',o48  ;  soit  inférieure  à  oS%  122. 

Pendant  le  même  temps,  on  a  recueilli  les  eaux  de  drai- 
nage fournies  par  le  pot,  et  on  les  a  analysées,  aulant  que 
possible  le  lendemain  de  chaque  pluie.  Les  volumes  réunis 
de  ces  eaux  se  sont  élevés  à  i4^^S8.  De  la  comparaison  de 
ce  chiffie  avec  le  volume  de  l'eau  reçue  (5 1**^7)  et  avec 
le  volume  de  Texcès  d'eau  (3''6, 5)  retenue  par  le  sol,  à  la 
fin  de  Texpérience,  il  résulte  d'abord  que  33**^,45  diffé- 
rence entre  les  nombres  précédents,  soit 

5i''S  7  -  (i4"S  8  -h  3'",  5  =z  i8«S  3  )  =  33"S  4 , 

c'est-à-dire  environ  les  d^ux  tiers  de  l'eau  pluviale,  ont 
élé  évaporés. 

Cette  eau  de  drainage  contenait,  d'après  dosage  immé- 
diat : 

Azote  nitrique o*'',  674  ; 

dose  comparable  à  celle  que  le  sol  avait  retenue  d'autre 
part  (06% 853). 

L'azote  ammoniacal  et  l'azote  organique  n'ont  pas  été 
dosés  dans  les  eaux  de  drainage;  mais  des  essais  spé- 
ciaux ont  montré  que  la  dose  en  est  faible,  comme  on.  le 
sait  d'ailleurs  des  eaux  de  drainage  en  général.  En  tous 
cas,  celte  dose  ne  pourrait  qu'augmenter  celle  de  l'azote 
entraîné  par  le  drainage. 

D'après  ces  données,  l'azote  ainsi  perdu  par  drainage, 
dans  l'expérience  présente,  a  été  presque  décuple  de 
l'azote  combiné  apporté  par  la  pluie,  et  six  fois  aussi 
considérable  que  l'azote  combiné,  susceptible  d'être  fourni 
par  l'atmosphère,  tant  sous  forme  gazeuse  que  dissous  dans 
les  eaux  pluviales.  Ce  sont  là  les  chiffres  de  l'expérience 
totale.  Mais,  si  l'on  se  borne  à  envisager  de  courts  inter- 
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valles,  Técart  peut  être  bien  plus  considérable  ;  car  le  drai- 
nage d'une  seule  pluie  est  parfois  capable  d'entraîner  en  un 
jour  cinquante  fois  autant  d'azote  qu'elle  en  a  apporté.  Le  7 
et  le  8  juin,  par  exemple,  la  pluie  a  apporté  environ  66%  010 
d'azote  sous  diverses  formes;  tandis  que  k  drainage  en  a 
entraîné  o^',  522  :  la  disproportion  peut  être  plus  grande 
encore. 

Rappelons  enfin  que  les  5i^^  de  la  terre  du  pot,  dans 
cette  expérience,  avaient  fixé  i2S',38  d'azote,  principale- 
ment à  l'état  d'azote  organique. 

Daàs  cet  essai,  l'azote  total  des  nitrates  retrouvé  s'éle- 
vait à 

0,853  -f-  0,674  =  i^jSiy, 

Une  portion  répond  aux  o8',38o  d'azote  préexistant  dans 
la  terre  au  début  de  l'expérience  5  mais  on  voit  qu'une 
autre  partie,  renfermant  i6%i43  d'azote,  s'y  était  formée 
pendant  sa  durée. 

La  dose  d'azote  entraînée' par  le  drainage  surpassait 
celle  qui  existait  au  début  :  cette  dernière  a  même  été  en- 
traînée tout  entière  par  une  forte  pluie,  survenue  le  7  juin. 
Le  surplus  répond,  par  conséquent,  aux  produits  de  la  ni- 
trification  du  sol.  Pour  mieux  distinguer  ces  deux  ordres 
d'effets,  on  a  fait  simultanément  l'expérience  suivante  : 

II.  58^s^2  de  la  même  terre,  contenant  5o*'6,4  de  terre 
sèche  (supposée  à  iio**)  et  7^8, 8  d'eau,  ont  été  placés 
dans  un  pot  pareil  *,  avec  cette  différence  que  la  terre 
avait  été  épuisée  au  préalable  de  nitrates,  par  un  lessivage 
prolongé  à  l'eau  froide.  On  a  vérifié  cet  épuisement  total 
sur  les  dernières  eaux.  Au  début,  c'est-à-dire  avant  les- 
sivage, cette  terre  contenait  5^^  d'eau  ;  mais  les  lavages 
nécessaires  pour  l'épuiser  de  nitrates  ont  amené  l'eau  à 
une  proportion  telle,  que  la  terre  au  moment  de  l'analyse 
initiale  en  contenait  7*^6^8.  A  la  fin  de  l'expérience,  sept 
mois  après,  la  terre  en  renfermait  8^8^^  :  dose  peudiffé- 
rente  de  celle  du  début. 
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L'expérience  a  eu  sept  mois  de  durée,  du  printemps  à 
r  automne. 

Pendant  ce  temps  la  terre  a  reçu  5 1^*^,7  de  pluîe,  ren- 
fermant o^^^O'j/i  d'azote  combiné;  les  apports  possibles 
d'azote  ammoniacal  gazeux  élèveraient  ce  chiffreà  o^*",  laa  : 
valeur  excessive,  ainsi  qu'il  a  été  expliqué  (p.  494)- 

Cette  fois,  Teau  de  drainage  récoltée  a  été  de  19^^^,  36, 
chiffre  un  peu  supérieur  au  précédent^  sans  doute  parce 
que  la  terre  a  offert  quelque  différence  dans  son  état 
d'ameublissement  final.  Dans  celte  eau,  on  a  trouvé  : 

Azote  nitrique ,     o^*",  198 

C'est  près  du  triple  des  apports  dus  à  la  pluie,  et  moitié 
plus  que  l'azote  combiné,  qui  aurait  été  susceptible  à  la  ri- 
gueur d'être  fourni  par  l'atmosphère,  tant  sous  forme  ga- 
zeuse que  sous  forme  dissoute.  Cet  excès  d'azote  nitrique 
est  dû  à  la  nilrification,  opérée  dans  la  terre  pendant  le 
cours  de  l'expérience.  La  terre  avait  d'ailleurs  fixé,  pendant 
celle-ci  :  24^%  1 5  d'azote. 

Cette  terre  contenait  à  la  fin  o^^^Zi^j  d'azote  nitrique. 
Eu  les  ajoutant  aux  o^*",  198  entraînés  par  drainage,  cela 
fait  en  tout  oB'',525  d'azote,  correspondant  aux  nitrates 
formés  pendant  l'expérience  actuelle.  Ce  chiffre  est  moitié 
plus  faible  que  celui  de  l'expérience  précédente  ;  probable- 
ment parce  que  la  terre,  au  début,  était  gorgée  d'eau,  à 
cause  du  lessivage.  Celui-ci  avait  pu  modifier  d  ailleurs 
les  agents  nitrifiants  :  mais  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'exa- 
miner celte  question. 

Voici  maintenant  deux  expériences  sur  l'infiuence  du 
drainage,  faites  avec  le  concours  de  la  végétation  : 

IIL  Le  potconlenait  55^^  Je  terre  normale,  soit  So''^  terre 
sèche  et  5*^6  eau.  Celte  terre  renfermait  oS'',389  d'azote 
nitrique  au  début.  A  la  fin,  l'eau  s'élevait  à  7^^;  7  ;  Tazoïe 
nitrique  à  o8'',o37.  Sept  mois  de  durée. 

20  petits  pieds  d'Amarante  pyramidal  (pesant  ensemble 
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7 8s',  8  humides  et  ii^',4  secs)  ont  été  repiqués,  le  24  mai, 
dans  le  pot,  puis  enlevés  successivement,  au  fur  et  à  mesure 
de  leur  développement,  jusqu'au  9  octobre.  Les  poids 
réuni»  de  ces  pieds,  au  moment  où  ils  ont  été  enlevés, 
montaient  à  4o3^',  6  humides,  et  à  1 09^% 9  secs,  c'est-à-dire 
à  un  poids  décuple  de  Torigine.  En  particulier,  le  dernier 
pied  pesait  à  lui  seul  123^*^  à  Tétat  humide,  à  l'état  sec 
33^',  4  î  au  lieu  de  o^'^  55  au  début, 

La  surface  de  ce  pot  était  de  1661*^*1. 

Il  a  reçu  56''*,  5  d'eau  pluviale,  contenant  o^^oyS  d'azote 
combiné.  L'azote  ammoniacal  gazeux,  susceptible  d'être 
fourni  par  l'atmosphère  à  ce  même  point,  sur  la  même 
surface  et  dans  les  mêmes  conditions,  ne  saurait  être 
évalué,  d'après  les  dosages  précités  (p.  4p3),  qu'à  un 
chiffre  inférieur  à  oS'^,o53. 

Or,  les  eaux  de  drainage  recueillies  se  sont  élevées  à 
i4'^S57  5  elles  contenaient  : 

Azote  nitrique ., 0*^**.  4o3 . 

Celte  dose  est  cinqTois  aussi  forte  que  celle  des  apports 
pluviaux  observés  et  triple  des  apports  atmosphériques 
possibles. 

Si  l'on  compare  ces  résultats  avec  ceux  de  l'expérience  I, 
on  voit  que  la  présence  de  la  végétation  a  diminué  la  perte 
d'azote  par  drainage.  Elle  ne  l'a  pas  diminué  en  restrei* 
gnant  la  dose  d'eau  recueillie  (i4^^S6  pour  une  surface 
de  lôôi^'ï,  au  lieu  de  i4^*S8  pour  une  surface  un  peu 
moindre  de  id20*^'ï)  >  mais  elle  l'a  fait  en  utilisant  ces  ni- 
trates pour  son  propre  développement.  En  effet,  la  terre 
n'en  renfermait  à  la  fin  que  o^^oSy.  Mais,  circonstance 
remarquable,  les  plantes  n'en  renfermaient  également 
que  quelques  milligrammes  ( 0^^,0065  à  la  fin)  :  les  con- 
ditions spéciales  de  la  culture  n'ayant  pas  permis  la  for- 
mation notable  de  salpêtre  qui  caractérise  ordinairement 
cette  plante. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.j  ô^série,  t.  XIV.  (Août  i888.)  32 
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La  même  observation  s'applique  à  la  fixation  de  Tazote 
sur  celle  terre:  fixation  réelle,  car  elle  s'est  élevée  à  4^*^56; 
mais  elle  a  été  moindre  que  pour  la  terre  nue  (  1  a^^,  38).  La 
végétation  parait  donc  avoir  consommé,  dans  ces  conditions, 
une  portion  de  Tazote  fixé,  mais  sans  tout  employer. 

IV.  Voici  maintenant  un  essai,  où  Ton  a  produit  la 
végétation  sur  une  terre  privée  au  début  de  nitrates,  par 
un  lessivage  opéré  à  froid.  On  a  vérifié  cet  épuisement  total 
sur  les  dernières  eaux.  Le  poids  de  la  terre  était  de  57*^^,  5, 
soit  52^^^2  de  terre  sèche  et  5*^^,3  d'eau.  A  la  fin,  la  terre 
renfermait  8^^^  i  d'eau  et  oS'",o33  d'azote  nitrique.  L'expé- 
rience a  eu,  comme  toujours,  sept  mois  de  durée. 

La  surface  du  pot  était  de  1 589**^. 

On  y  a  repiqué  ao  pieds  d'Amarante,  semblables  aux 
précédents. 

Les  eaux  pluviales  se  sont  montées  à  54^^S  renfermant 
o^',o75  d'azote  combiné. 

L'azote  ammoniacal  gazeux,  susceptible  d'être  formé  par 
l'atmosphère,  s'élèverait,  au  maximum,  à  oS%o5i. 

D*autre  part,  on  a  obtenu  en  eaux'de  drainage  :  i5^^S  i3  ; 
et  ces  eaux  ont  enlevé  au  sol  : 

Azote  nitrique o**",  171 . 

Ce  chiffre  est  triple  de  l'azote  fourni  par  la  pluie  ^  il  est 
une  fois  et  demie  aussi  considérable  que  l'ensemble  des  ap- 
ports possibles  de  Talmosphère. 

Ici  eocore  la  végétation  a  dépouillé  la  terre  des  nitrates, 
sans  les  accumuler  dans  les  plantes;  et  celles-ci  ont  con- 
sommé une  partie  de  l'azote  fixé  sur  la  terre.  En  effet, 
la  terre  a  fixé  seulement  78*^,51  d'azote;  au  lieu  de  24^"^,  i5 
fixés  sans  végétation,  dans  l'expérience  parallèle  (p,  496). 

V,  Un  essai  analogue  a  été  fait  sur  une  terre  lessivée  à 
froid,  dans  un  pot  de  i45i"'  de  surface. 

Le  poids  de  la  terre  était  54^^,5;  soit  49*"^» 5  de  terre 
(supposée  séclice  à  1 10°)  etS^^  d'eau.  A  la  fin,  la  terre  ren- 
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fermait  y^^fô  d'eau  et  o8%o35  d'azote  nitrique.  On  a  fait 
développer  des  Amarantes  comme  ci-dessus.  L'expérience 
a  eu  de  même  sept  mois  de  durée. 

L'apport  des  eaux  pluviales  (49^*^)  ^^  azote  combiné  a 
éiédeo6%o68. 

L'azote  ammoniacal  gazeux,  susceptible  d'être  fourni 
par  l'atmosphère,  serait,'  au  maximum,  de  o^^,o46. 

Or,  les  eaux  de  drainage  recueillies  s'élevaient  à  1 7^'%  07, 
et  elles  ont  enlevé  au  sol  : 

Azote  nitrique o*^',  164 

La  végétation  a  donné  lieu  précisément  aux  mêmes  re- 
marques que  dans  l'expérience  IV,  quant  aux  nitrates  et 
quant  à  l'azote  fixé  sur  la  terre  :  le  gain  en  azote  étant 
cette  fois  de  7^^^  ly. 

D'après  les  nombres  qui  précèdent,  l'eau  de  pluie  qui 
a  arrosé  les  pots  (mai  à  novembre)  contenait  en  moyenne 
par  litre  :  o^s'^jgS  d'azote  ammoniacal  et  o"*s%24  d'azote 
nitrique;  plus  o™^^^  24  environ  d'azote  organique  ;  en  tout  : 

Azote  combiné i"«'',4i 

Or  i^^^  d'eau  de  drainage  renfermait  en  azote  nitrique, 
lequel  représente  presque  tout  son  azote  combiné  : 

mgr 

I Terre  non  lavée  à  l'avance. .  \  f  45,6 

II Terre  épuisée   de  nitrates  à  [  sans  végétation. 

.     l'avance ) 

III Terre  non  lavée 


„  .      ,  I  avec  végétation 

IV Terre  lavée ,  •         z 

,,  rm         1      ,  I        Clairsemée. 

V Terre  lavée ; 


10,2 

27,6 

XI, 3 

9,6 


Ces  résultats  s'accordent  avec  la  grande  richesse  des 
eaux  de  drainage  en  nitrates,  constatée  par  tous  les  ana- 
lystes. Par  exemple,  dans  V Annuaire  de  l* obseivatoire 
de  Montsouris  pour  i884>  P-  4^8,  on  trouve  les  chiffres 
suivants,  par  litre  d'eau  : 
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Azote  Azote 
nitrique,      combiné  total, 

mgr  mgr 

Drain  d'Asniêres 24,4  25,6 

Drain  des  Cases 27»"  ^^j^ 

Drain  d*Épinay 22,1  28,2 

Drain  du  moulin  de  Cage..     19,1  20, 3 

Dans  certaines  eaux  de  puîls,  l'azote  nitrique  s'est  élevé, 
par  litre  d'eau,  aux  valeurs  suivantes  : 

mgr 

Asnières 27 

Sol  de  Gennevilliers 20 

Ghalvet 34,5 

Bois-Colombes 7^  j  ^  . 

On  peut  encore  arriver  au  même  résultat,  en  s' appuyant 
sur  les  nombres  trouvés  à  Rothamsted  par  M.  Warington, 
dans  le  cours  des  célèbres  expériences  de  MM.  Lawes  et 
Gilbert.  Un  litre  d'eau  de  pluie  contenait  en  cet  endroit, 
comme  quantités  moyennes  de  Tannée  :• 

mgr 

Azote  ammoniacal...     o,S5  ] 

Azote  nitrique 0,14  /  en  tout  :  o^^^^ôB; 

Azote  organique. . . .     o,i4  1 

tandis  qu'un  litre  d'eau  de  drainage,  ayant  traversé  un  sol 
non  cultivé,  renfermait  : 

Azote  nitrique 1 1^^,  9 

et 

Azote  combiné  total i2"'f'", 5     • 

Dans  trois  de  nos  expériences,  l'influence  delà  végéta- 
tion, fort  clairsemée  d'ailleurs,  n^a  été  suffisante,  ni  pour 
empêcher  la  perte  d'azote  combiné  par  drainage,  ni  pour 
s'opposer  au  gain  d'azote  fait  par  la  terre;  bien  qu'elle  ait 
agi  pour  diminuer  ce  gain  et  qu'elle  ait  épuisé  la  terre  de 
nitrates.  Mais  il  pourrait  en  être  autrement,  si  la  terre 
était  complètement  recouverte  par  une  végétation  active  : 
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celle-ci  évaporant,  comme  on  sait,  les  eaux  pluviales,  de 
façon  à  arrêter  plus  ou  moins  complètement  l'écoulement 
^es  eaux  de  drainage,  et  consommant  en  même  temps,  en 
tout  ou  en  partie,  Tazote  organique,  fixé  par  la  terre  ou 
préexistant.  Il  est  facile  de  réaliser  à  cet  égard  tous  les 
phénomènes  intermédiaires. 

Désirant  entrer  davantage  dans  le  détail  des  apports  et 
des  perles,  correspondants  à  chaque  pluie  notable,  envi- 
sagée individuellement,  nous  avons  exécuté  deux  nouvelles 
séries  d'expériences  en  1887.  Nous  nous  bornerons  à 
donner  le  détail  d'une  seule,  les  deux  séries  concordant 
d'ailleurs  parfaitement. 

VI.  Le  pot  était  en  porcelaine  de  Sèvres  vernie  ;  sa  sur- 
face égalait  iSSo*^"!.  Il  renfermait  SS^^^de  terre  végétale,  re- 
présentant 45"^^  de  terre  sèche.  L'udomètre  juxtaposé  avait 
une  surface  de  706*^''.. 

Voici  les  résultats  obtenus,  rapportés  à  une  surface  de 
i™^.  Toutes  les  analyses  ont  eu  lieu  dans  les  quarante-huit 
heures  qui  suivaient  la  pluie,  toujours  dans  la  belle  saison. 

Eau  de  pluie.,  Eau  de  drainage. 

Quantité  Azote  Azote  Quantité  Azote 

Dates.  recueillie,      ammoniacal.         nitrique.  recueillie.       nitrique. 

3  juin 3i',87  o«%o34o  o5Soo70(?)        9',36  0^^,12^ 

26  juin 21,96  o  ,oo5o  o  ,0076              3, 61  o  ,3o3 

22  juillet.. 49>58  o  ,0298  o  ,0098  12,91  o  ,84o 

3 1  juillet 33,29  o  ,oi33  o  ,0089  i2>9i  o  ,970 

19  août 47)96  o  ,o326  o  ,0070  26,77  2  ,018 

i5  septembre..  27,48  o  ,0098  o  ,oo63              6,45  o  ,4i8 

7  octobre 20,54  o  ,0186  o  ,0088  11,  to  o  ,462 

232^,68  o8%i43i  o«So554  83Su  5s%24o 

Azote  total o^,  1985 

Un  litre  d'eau  de  pluie  contenait,  en  moyenne, 

Azote  ammoniacal o"5'',62  )     ^^^ 

Azote  nitrique o^s»-,  24  \         ' 
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L'azote  organique  peut  être  évalué  à  un  chiffre  égal  à 
l'azote  nitrique  ;  ce  qui  fait  en  tout  : 

Azote  combiné i"Sf,  lo 

Le  premier  chiffre  est  plus  faible  d'un  tiers  que  l'année 
précédente,  mais  du  même  ordre  de  grandeur. 

Un  litre  de  l'eau  de  drainage  correspondante  renfermait: 

Azote  nitrique o^,  o63 

dose  supérieure  à  celle  des  essais  précédents. 

L'expérience  VII,  faite  dans  un  pot  semblable  et  à  côté,  a 
fourni  des  nombres  analogues.  On  donnera  seulement  le 
volume  del'eau  dedrainage,  pour  une  surface  de  i°"i  :  soit, 
79^,8;  et  le  chiffre  total  de  l'azote  nitrique  dans  cette  eau, 
soit  :  4s%78. 

Un  litre  d'eau  de  drainage  contenait  : 

Azote  nitrique o*%  o58 

Toutes  ces  valeurs  sont  fort  rapprochées  des  précédentes. 

D'après  ces  nombres,  l'azote  éliminé  par  drainage  a  été 
24  à  26  fois  aussi  considérable  que  l'azote  apporté  par 
la  pluie.  Dans  tous  les  couples  d'analyses  faites  sur  une 
même  pluie,,  sans  exception,  on  a  observé  un  excès  ana- 
logue; quoique  le  rapport  ait" varié  depuis  5:i  jusqu'à 
5o:  I ,  comme  limites  extrêmes.  Ces  oscillations  dépendent 
de  diverses  circonstances,  faciles  à  concevoir,  et  qu'il  est 
superflu  d'énumérer. 

En  définitive,  le  rapport  total  de  l'azote  ammoniacal  à 
l'azote  nitrique  dans  l'eau  de  pluie  ne  s'écarte  pas  beau- 
coup de  3  : 1;  mais  il  a  varié  beaucoup,  pour  chaque  chute 
prise  séparément. 

Près  des  deux  tiers  Je  l'eau  de  pluie  totale  se  sont  éva- 
porés, ou  ont  été  retenus  par  la  terre  5  ce  rapport  varie 
d'ailleurs  d'une  pluie  à  l'autre,  en  raison  des  changements 
survenus  dans  l'état  antérieur  de  siccité  de  la  terre. 
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11  est  essentiel  de  remarquer  ici  que  ces  résultats  n*ont 
pas  pour  conséquence  générale  de  faire  regarder  le  drai- 
nage comme  nuisible  en  soi  à  Tagriculture.  En  effet,  d'une 
part,  les  eaux  de  drainage  ne  sont  pas  nécessairement  per- 
dues; mais  elle  peuvent  être  utilisées  pour  irriguer  des 
prairies  situées  plus  bas.  En  outre,  le  drainage,  en  rendant 
le  sol  perméable  à  l'air,  y  permet  la  circulation  de  l'oxygène 
nécessaire  à  la  nitrification  et  à  la  destruction  des  microbes 
anaérobies  et  autres  êtres  entretenus  dans  les  sols  maré- 
cageux. Il  y  permet  aussi  la  circulation  dePazote,  destinéà 
être  fixé  par  la  terre  dans  certaines  conditions  et  à  en  en- 
tretenir la  fertilité  naturelle.  Une  terre  gorgée  d'eau  n'ab- 
sorbe plus  guère  ni  oxygène  ni  azote  et  elle  tend,  au  con- 
traire, à  s'appauvrir  en  azote  et  en  matière  organique,  par 
certaines  fermentations. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'ensemble  des  résultats  que  je  viens 
d'exposer  éclaircit  et  précise  davantage  l'infiluence  de 
l'atmosphère  et  des  eaux  météoriques  sur  la  végétation, 
ainsi  que  les  circonstances  où  s'opère  la  fixation  dfs  l'azote 
sur  les  sols  naturels.  C'est  là  un  sujet  fécond  et  destiné  à 
modifier  profondément  les  idées  reçues  jusqu'à  présent 
sur  les  conditions  de  la  végétation  naturelle  et  de  l'agri- 
culture. 


SUR  LA  POLARISATION  ATMOSPIIÉRIQUE  ; 

Par  m.  J.-L.  SORET. 


Le  phénomène  de  la  polarisation  de  la  lumière  du  ciel, 
découvert  par  Arago  en  1809  et  étudié  depuis  lors  par  un 
grand  nombre  de  savants,  se  résume  dans  les  lois  sui- 
vantes. 
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Par  un  temps  serein,  la  lumière  qui  émane  d'un  point 
quelconque  du  firmament  est  partiellement  polarisée  dans 
un  plan  comprenant  le  Soleil,  le  point  visé  et  Tœil  de 
l'observateur  (polarisation  positive).  Cette  loi  se  vérifie 
avec  une  assez  grande  approximation  pour  toutes  les  par- 
ties du  ciel  qui  ne  sont  ni  trop  rapprochées  du  Soleil^  ni 
trop  voisines  du  point  antisolaire. 

La  polarisation,  sans  être  jamais  complète,  présente  un 
maximum  pour  tous  les  points  du  ciel  situés  sur  un  grand 
cercle  perpendiculaire  à  la  direction  du  Soleil,  c'est-à-dire 
lorsque  la  ligne  de  visée  fait  un  angle  droit  avec  les  rayons 
solaires.  La  polarisation  va  en  diminuant  à  mesure  que 
Fangle  devient  plus  petit  ou  plus  grand  que  90°. 

Dans  le  voisinage  ou  à  l'opposite  du  Soleil,  particuliè- 
rement lorsqu'il  est  à  l'horizon,  on  observe  des  points 
neutres  et  un  renversement  du  plan  de  polarisation  (pola- 
risation négative). 

La  théorie  la  plus  plausible  de  ce  phénomène  me  parait 
celle  qui  a  été  principalement  soutenue  par*  M.  Tyn- 
dall  (*).  Elle  consiste  à  admettre  que  ce  sont  des  parti- 
cules extrêmement  ténues,  flottant  dans  l'atmosphère, 
qui,  par  réflexion  ou  difiraction,  produisent  la  diffiision 
de  la  lumière  solaire  et  la  polarisation.  Cette  explication 
est  conforme  aux  faits  que  Ton  peut  mettre  en  évidence 
par  des  expériences  de  laboratoire.  En  effet,  lorsqu'on 
fait  passer  un  faisceau  de  lumière  intense  au  travers  d'air 
atmosphérique  chargé,  naturellement  ou  artificiellement^ 
de  particules  amorphes  suffisamment  ténues,  on  reconnaît 
que  la  trace  de  ce  faisceau  est  visible,  colorée  en  bleu,  et 
que  la  lumière  qu'elle  émet  est  polarisée  dans  le  plan 


(*)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  XVII,  p.  228;  1869. — 
Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève,  t.  XXXIV^ 
p.  i56;  1869. 
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contenant  le  faisceau  et  la  ligne  de  visée.  Mais  si,  par  ûl- 
tration  ou  autrement,  on  arrive  à  dépouiller  l'air  de  toute 
particule  hétérogène,  la  trace  n'est  plus  visible  ;  on  ob- 
tient ce  que  M.  Tyndall  a  appelé  le  "vide  optique. 

La  polarisation  des  rayons  diffusés  par  les  poussières 
impalpables  disséminées  dans  l'atmosphère  ne  se  mani- 
feste pas  seulement  lorsqu'on  étudie  le  bleu  du  ciel  :  elle 
se  produit  nettement  aussi  sur  les  couches  d'air  inter- 
posées entre  l'observateur  et  un  fond  de  paysage  lointain. 
Brewster  (^),  M.  Tyndall  (2)  et  M.  Hagenbach  (»),  aux- 
quels on  doit  d'intéressantes  études  sur  ce  point,  ont  re- 
connu que  la  polarisation  est  particulièrement  marquée 
lorsque  le  fond  est  éloigné  et  présente  une  teinte  foncée. 
Us  ont  montré  qu'en  regardant  au  travers  d'un  prisme  de 
Nicoly  orienté  de  manière  à  éteindre  la  lumière  polarisée 
émanant  des  couches  d'air  interposées,  on  voit  beaucoup 
plus  nettement  le  lointain  du  paysage  :  la  buée  dans  la- 
quelle il  était  noyé  disparait  en  grande  partie;  Si,  au 
lieu  d'un  nicol,  on  emploie  un  polariscope  de  Savart,  on 
observe  les  franges  d'interférence  projetées  sur  le  fond 
terrestre  aussi  bien  que  sur  le  bleu  du  ciel,  le  maximum 
de  polarisation  se  manifestant  toujours  dans  la  direction 
à  angle  droit  avec  le  Soleil. 

Ces  phénomènes  généraux  sont  principalement  dus  à  la 
diffusion  par  l'atmosphère  des  rayons  directs  du  Soleil  ; 
mais,  comme  plusieurs  savants  l'ont  fait  remarquer,  à 
côté  de  cette  première  diffusion,  il  faut  tenir  compte  des 
réflexions  multiples  qui  se  produisent,  et  particulière- 
ment de  la  diffusion  de  deuxième  ordre. 

('  )  Transactions  of  the  Royal  Soc,  of  Edinburgh,  t.  XXIII,  p.  287  ; 
1864. 

{*)  La  Chaleur,  §  773  et  suivants. 

(»)  Archives  des  Se.  physiques  et  naturelles,  t.  XXXVII,  p.  178; 
1870.  —  Poggendorffs  Annalen,  t.  CXLVIII,  p.  77;  1878. 
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L^effet  des  diffusions  secondaires  peut  être  étudié  indé* 
pendamment  de  l'action  immédiate  des  rayons  solaires,  en 
observant  au  polariscope,  par  un  temps  serein,  des  masses 
d'air  qui  soient  entièrement  dans  l'ombre.  C'est  ce  que 
Ton  peut  faire,  soit  en  plaine,  lorsque  le  Soleil  est  un 
peu  au-dessous  de  l'horizon,  soit  dans  les  régions  monta- 
gneuses, à  diverses  heures  du  jour. 

Pour  abréger,  j'appellerai  masse  ombrée  un  espace 
atmosphérique  dans  ces  conditions  :  les  rayons  solaires 
directs  ne  Fatteignent  pas;  il  est  seulement  éclairé  par  la 
lumière  diffuse  du  firmament  qu'il  renvoie  et  diffuse  à 
son  tour  (*). 

Cette  lumière  de  seconde  diffusion  forme  comme  une 
buée  interposée  entre  l'observateur  et  les  objets  terrestres 
éloignés,  qui  sont  eux-mêmes  dans  Tombre.  Elle  présente 
des  phénomènes  de  polarisation  à  peu  près  identiques  à 
ceux  que  Ton  observerait  si  ces  couches  d'air  étaient  di- 
rectement éclairées  par  le  Soleil.  En  particulier,  on  recon- 
naît que  le  maximum  de  polarisation  dans  la  masse  om- 
brée se  trouve  dans  les  directions  perpendiculaires  à  celle 
du  Soleil,  et  que  le  plan  de  polarisation  passe  par  la  ligne  de 
visée  et  le  Soleil  (polarisation  positive).  Ce  fait,  qui,  sans 
doute,  a  du  être  fréquemment  remarqué,  a  été  de  ma  part 
l'objet  d'un  très  grand  nombre  d'observations  que  je  vais 
relater  ou  résumer  (*). 


(*)  Dans  une  Communication  à  la  Société  helvétique  des  Sciences 
naturelles  (Session  de  Bex,  1877),  j'avais  déjà  indiqué  sommairement 
quelques-uns  des  résultats  que  je  vais  exposer.  (Voir  Archives  des 
Se»  phys,  et  nat.,  t.  LX,  p.  3oi  ;  1877.) 

(')  Arago  avait  déjà  observé  que  la  polarisation  de  la  lumière  bleue 
du  ciel  persiste  après  que  le  Soleil  est  descendu  au-dessous  de  l'hori- 
zon ;  cela  s'expliquait  simplement  en  attribuant  cette  action  aux 
couches  supérieures  de  l'atmosphère  qui  reçoivent  encore  les  rayons 
directs.  Cette  explication  n'est  plus  applicable  au  cas  qui  nous  occupe 
et  dans  lequel  la  masse  d'air  est  entièrement  dans  l'ombre. 
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On  peut  le  constater  toutes  les  fois  que  l'on  se  trouve 
dans  une  vallée  ouverte,  un  peu  après  le  coucher  du  So- 
leil, par  un  temps  serein.  Par  exemple,  près  de  Genève, 
si  Ton  se  rend  sur  la  roule  qui  longe  la  rive  gauche  du  lac, 
et  que  l'on  observe  au  polariscope  le  paysage  que  la  rive 
droite  offre  aux  regards  du  côté  du  nord,  on  reconnaît 
que  la  polarisation  est  très  prononcée  sur  le  Jura,  dont  les 
flancs  sont  boisés  et  foncés.  Si  l'on  emploie  le  prisme 
de  Nicol,  en  le  faisant  tourner,  on  observe  des  variations 
très  marquées  d'intensité  lumineuse,  la  montagne  parais- 
sant beaucoup  plus  noire  quand  le  nicol  est  orienté  de 
manière  à  intercepter  les  rayons  polarisés  dans  le  plan 
presque  horizontal  comprenant  la  ligne  de  visée  et  le  point 
correspondant  à  la  position  du  Soleil.  Avec  le  polariscope 
Savart,on  distingue  des  franges  semblables  lorsqu'on  vise 
soit  la  montagne^  soit  la  partie  du  ciel  immédiatement 
au-dessus  de  la  crête  ^  et,  si  Ton  tourne  le  polariscope  jus- 
qu'à ce  que  les  franges  cessent  d'être  visibles,  on  constate 
que  leur  disparition  se  produit  simultanément  sur  les 
deux  parties  contiguës  du  fond,  terrestre  ou  céleste  : 
preuve  que  le  plan  de  polarisation  est  bien  le  même  dans 
les  deux  cas. 

Si  l'on  fait  Pobservation  à  l'époque  de  l'équinoxe, 
lorsque  le  Soleil  se  couche  exactement  à  l'ouest,  la  direc- 
tion du  maximum  de  polarisation  est  celle  du  nord,  et 
elle  rencontre  le  Jura  à  3o^^  environ  de  distance-,  l'épais- 
seur de  la  masse  ombrée  est  donc  très  considérable. 
La  polarisation  diminue  graduellement  k  mesure  que  la 
ligne  de  visée  s'écarte,  à  droite  ou  à  gauche,  de  cette  di- 
rection à  angle  droit  du  SoleiL 

Ce  n'est  pas  seulement  sur  le  fond  lointain  du  Jura  que 
se  manifeste  la  polarisation  de  la  masse  ombrée  :  elle  est 
encore  très  sensible  sur  tous  les  autres  points  de  la  rive 
droite  du  lac,  à  n^^  ou  3^°*  de  distance,  surtout  lors- 
qu'on vise  quelque  espace  boisé  et  de  couleur  foncée. 
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Elle  est  même  1res  prononcée  sur  la  nappe  du  lac,  lant 
que  la  ligne  de  visée  reste  rasante  et  ne  forme  pas  uu 
angle  trop  grand  avec  la  surface  de  Teau,  qui,  d'ailleurs, 
peut  être  calme  ou  agitée  par  le  vent  :  les  franges  se  dis- 
tinguent nettement,  accusant  une  polarisation  dans  un 
plan  approximativement  horizontal.  Mais  ce,  cas  où  une 
surface  d'eau  entre  en  jeu  ne  peut  être  complètement  assi- 
milé à  celui  que  nous  étudions. 

Transportons-nous  maintenant  sur  la  rive  droite  du 
lac  ou  sur  tout  autre  point  d'où  l'on  voie  les  chaînes  de 
montagnes  du  côlé  sud.  On  observe  au  polariscope  les 
mêmes  phénomènes;  seulement,  comme  certaines  parties 
de  ces  montagnes  sont  rocheuses  et  blanchâtres,  on  peut 
constater  que  les  franges  sont,  en  général ,  moins  pronon- 
cées sur  un  fond  clair  que  sur  un  fond  obscur.  Si  l'on 
vise  quelque  nuage  se  projetant  sur  le  flanc  de  la  mon- 
tagne ou  flottant  au-dessus  d'elle,  près  de  l'horizon,  l'en- 
semble du  ciel  étant  serein,  on  reconnaît  une  polarisation 
très  sensible,  souvent  même  très  forte,  surtout  si  le  nuage 
est  de  teinte  foncée. 

L'épaisseur  de  la  masse  ombrée  produisant  une  polari- 
sation appréciable  est  souvent  assez  faible.  Je  l'ai  ob- 
servée, par  exemple,  à  une  distance  de  So*^  environ, 
en  visant  sur  la  baie  de  la  fenêtre  ouverte  d'un  bâtiment 
voisin,  par  conséquent  sur  un  fond  tout  à  fait  noir^  l'air 
semblait  très  pur  et  ne  contenait  aucune  fumée  apparente 
à  laquelle  on  put  attribuer  cette  action. 

Dans  une  vallée  moins  ouverte  que  celle  de  Genève,  et 
s'étendant  dans  une  direction  qui  s'écarte  notablement 
de  celle  du  Soleil  après  son  coucher,  la  polarisation  est 
très  marquée  lorsqu'on  vise  suivant  Taxe  de  la  vallée. 
C'est  le  cas,  par  exemple,  de  la  vallée  de  Châmonix  ou  de 
celle  du  Valais,  en  amont  de  Martigny,  pendant  les  mois 
d'été. 
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Je  citerai  ici  une  observation  que  j'ai  faite  dans- le 
fond  encaissé  des  bains  de  Louèche(*),  immédiatement 
après  la  disparition  du  Soleil  derrière  les  montagnes  très 
escarpées  qui  s'élèvent  de  Touest  au  nord  (Lâmmernhorn, 
Gemmi).  Cette  paroi  de  rochers  sombres  cachait  donc 
une  partie  considérable  du  ciel  ;  or,  en  visant  sur  cet 
espace,  les  couches  d'air  interposées  entre  la  montagne  et 
moi,  et  qui  ne  recevaient  pas  de  rayons  solaires  directs, 
produisaient  des  phénomènes  de  polarisation  analogues  à 
ceux  que  Ton  aurait  pu  constater  si  la  montagne  n'avait 
pas  existé.  En  d'autres  termes,  à  une  faible  distance  an- 
gulaire du  point  où  se  trouvait  le  Soleil,  la  polarisation 
n'était  pas  sensible^  mais  elle  apparaissait  de  plus  en 
plus  à  mesure  que  la  ligne  de  visée  s'écariait  de  la  direc- 
tion du  Soleil,  le  plati  de  polarisation  pour  chaque  point 
étant  toujours  celui  qui  comprenait  la  ligne  de  visée  et  le 
Soleil.  A  3o^  de  distance  angulaire  du  Soleil,  cette  pola- 
risation était  facilement  reconnaissable;  elle  était  plus 
prononcée  à  5o®,  angle  le  plus  grand  auquel  on  pût  at- 
teindre dans  les  conditions  de  l'observation. 

Du  haut  d'un  sommet  culminant  (Faulhorn,  Rigi), 
après  le  coucher  ou  avant  le  lever  du  Soleil,  en  observant 
les  chaînes  de  montagnes  qui  se  détachent  sur  le  ciel,  et 
aussi  les  plaines  qui  apparaissent  au-dessous  de  l'horizon, 
on  constate  une  polarisation  positive  très  prononcée  dans 
les  directions  à  angle  droit  avec  le  Soleil. 

Dans  quelques  circonstances,  on  remarque  des  points 
neutres  et  des  renversements  du  plan  de  polarisation. 
Ainsi,  sur  l'Eggishorn  (  i5  septembre  1877),  un  peu  avant 
le  coucher  du  Soleil,  en  me  plaçant  à  quelques  mètres 
au-dessous  du  sommet,  à  Test,  de  manière  à  être  abrité 
du  Soleil,  je  pouvais  voir  l'ombre,  très  noire,  de  la  mon- 

(»)  22  juillet  1874,  à  4»'45'"  du  soir  (Hôtel  des  Alpes). 
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tagne  conique  se  projeter  sur  le  fond  de  la  vallée.  Or  en 
visant  sur  celle  ombre,  e^est-à->dire  approximalivement 
dans  la  direction  du  point  antisolaire,  j'ai  observé  très 
nettement  une  polarisation  négative  correspondant  à  des 
vibrations  presque  verticales.  Le  point  neutre  se  tco«&vait 
sur  le  ciel  près  de  l'horizon *,  au-dessus  la  polarisation 
était  positive  et,  par  conséquent,  opposée  à  celle  que  Ton 
observait  dans  la  masse  ombrée.  Ce  résultat  est  tout  à  fait 
analogue  à  ce  que  Ton  observe  en  plaine  sur  la  lumière 
du  ciel,  quelques  moments  après  le  coucher  du  Soleil. 

Dans  les  cas  dont  nous  avons  parlé  jusqu'ici,  la  diffu- 
sion s'opère  toujours  sur  une  grande  masse  d'air  ;  mais 
on  peut  obtenir  aussi  les  mêmes  résultats  avec  une  masse 
plus  diffusante  et  moins  volumineuse.  C'est  ce  qui  arrive 
souvent  lorsque  des  fumées  bleuâtres  s'échappent  des 
cheminées  d'un  village.  On  peut  même  prendre  comme 
corps  diffusant  une  lame  de  verre  ou  de  métal  recouverte 
de  noir  de  fumée  (^  ),  placée  horizontalement  sur  un  sup- 
port quelconque,  en  plein  air  dans  un  endroit  découvert, 
et  en  opérant  soit  après  le  coucher  du  Soleil,  soit  avant, 
mais  en  ayant  soin  de  mettre  la  plaque  enfumée  à  l'ombre 
d'un  écran.  On  reconnaît  ainsi,  en  observant  dans  diffé- 
rentes directions,  que  la  polarisation  de  la  lumière  diffusée 
par  le  noir  de  fumée  est  toujours  soumise  aux  règles  que 
nous  avons  exposées. 

Celte  dernière  expérience  est  de  nature  à  soulever  la 
question  de  savoir  si  la  cause  des  phénomènes  que  nous 


(»)  J'ai  fait  coanaitre  antérieurement  la  presque  identité  des  phéno- 
mènes de  diffusion  produits  par  le  noir  de  fumée  et  par  les  gaz  chargés 
de  particules  en  suspension.  [Voir  Archives  des  Sciences  physiques 
et  naturelles;  novembre  1878,  t.  XLVIII,  p.  287,  et  juillet  1874,  t.  L, 
p.  247;  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  4  mai  1874, 
note, de  la  page  i3oi;  voir  aussi  le  Mémoire  de  Lallemand  Sur  l'illu- 
mination des  corps  opaques  {Comptes  rendus  du  4  mai  1874).] 
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avous  décrits  réside  bien  dans  Taction  des  masses  atmo- 
sphériques interposées  entre  l'observateur  et  le  fond  sur 
lequel  il  vise,  et  si  l'on  ne  doit  pas  plutôt  la  chercher  dans 
la  diffusion  produite  sur  les  objets  qui  composent  le  fond 
lui-même. 

Je  reconnais  que,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  diffu- 
sion exercée  par  les  corps  solides  suc  lesquels  on  dirige  les 
regards  contribue  en  une  certaine  mesure  à  la  produc- 
tion des  phénomènes  de  polarisation  ^  mais  j'estime  que 
la  cause  prépondérante  et  générale  est  la  diffusion  par 
Tatmosphère.  La  preuve  en  est  que  la  polarisation  est  ha- 
bituellement d'autant  plus  prononcée  que  l'épaisseur  d'air 
interposé  est  plus  grande;  quand  celle-ci  ne  dépasse  pas 
5o"^,  les  franges  que  donne  le  polariscope  sont  ordinaire- 
ment très  faibles,  souvent  insensibles.  En  effet,  il  n'y  % 
qu'un  petit  nombre  de  corps  qui  puissent  être  comparés 
au  noir  de  fumée  pour  leurs  propriétés  diffusantes^  ce 
n'est  .que  la  lumière  diffusée  superficiellement  par  les 
corps  solides  qui  est  polarisée  5  celle  qui  a  subi*  une  dif- 
fusion intérieure  ne  présente  pas  ce  caractère.  Ce  ne  sont 
donc  que  les  corps  noirs  et  mats  qui  peuvent  produire  ce 
phénomène  avec  quelque  énergie.  Quelquefois  des  rochers 
noircis  par  les  intempéries  donnent  un  effet  sensible  à 
petite  distance  et  jusqu'à  un  certain  point  analogue  à 
celui  du  noir  de  fumée  ;  mais  les  végétaux,  le  sable,  la 
terre,  les  pierres  et  les  roches  de  couleur  claire  ne  sont 
pas  dans  le  même  cas.  Par  conséquent ,  ce  n'est  qu'à 
grande  distance,  par  l'interposition  d'une  masse  d'air  pro- 
fonde, que  le  phénomène  devient  général. 

Les  lois  de  la  diffusion  par  le  noir  de  fumée  sont  d'ail- 
leurs presque  identiques  à  celles  de  la  diffusion  par  un 
milieu  transparent  tenant  des  poussières  impalpables  en 
suspension.  La  théorie  du  phénomène  doit  donc  être 
la  même  dans  les  deux  cas,  et  nous  allons  chercher  à 
l'établir. 
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II. 

Nous  avons  admis  que  ce  sont  des  particules  extrême- 
ment ténues  flottant  dans  Tair  qui  causent  la  diffusion 
des  rayons  solaires  et  la  polarisation.  Cette  hypothèse 
revient  à  considérer  la  diffusion  atmosphérique  comme 
un  cas  particulier  de  Tillumination  des  corps  transpa- 
rents. 

D'après  les  recherches  de  M.  Tyndall  (*),  celles  de 
Lallemand  (^)  et  les  miennes  ('),  les  lois  de  ce  dernier 
phénomène  peuvent  se  résumer  en  disant  que  les  choses 
se  passent  comme  si,  sous  Finfluence  de  la  lumière,  les 
particules  diffusantes  devenaient  des  centres  de  mouve- 
ment  vibratoire  identique  à  celui  des  atomes  d'éther  dans 
Tonde  incidente. 

Il  résulte  de  là  qu'une  particule  recevant,  par  exemple, 
un  rayon  horizontal  de  lumière  polarisée  dans  un  plan 
horizontal  se  comporte  comme  si  elle  se  mettait  à  vibrer 
dans  une  direction  verticale  ;  elle  envoie  donc  de  la  lu- 
mièreautour  d'elle.  Suivant  toutesles  directions  comprises 
dans  le  plan  horizontal  passant  par  la  particule,  les  vibra- 
tions de  la  lumière  ainsi  diffusée  sont  verticales,  de  sorte 
que  chacun  de  ces  rayons  divergents  est  polarisé  dans  un 
plan  horizontal,  comme  le  faisceau  incident.  L'intensité 
de  ces  rayons  horizontaux  est  la  même'  quelle  que  soit  la 
direction;  toutefois  les  rayons  diffusés,  formant  un  très 

(*)  Loc.  cit. 

(")  Comptes  rendus  de  VAcadémièt  t.  LXIX,  1869;  t.  LXXV,  1872  ; 
t.  LXXVII,  1873.  Annales  de  Chimie,  t.  XXII,  p.  200;  1871.  Lallemand 
expliquait  les  phéoomèoes  d'illumination  des  corps  transparents  d'une 
manière  très  différente  de  celle  que  j'ai  adoptée;  mais  cette  divergence 
d'opinion  n'a  pas  ici  d'importance  et  ne  peut  modifier  les  faits  expéri- 
mentaux. Les  mesures  photométriques  de  Lallemand  présentent  uq 
grand  intérêt  pour  le  sujet  qui  nous  occupe. 

(  »  )  Archisfes  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  t.  XXXVII,  p.  129, 
1870;  t.  XLVIII,  p.  23i,  1878;  t.  L,  p.  243,  1874. 
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grand  angle  avec  le  faisceau  incident,  fout  exception  et 
prennent  une  intensité  notablement  plus  grande^  cela 
provient  peut-être  de  ce  que  les  particules  ne  sont  pas 
suffisamment  ténues  et  quMl  se  mélange  un  peu  de  ré- 
flexion spéculaire  à  la  diffusion;  en  d'autres  termes, 
Tégalité  d'intenfité  suivant  toutes  les  directions  comprises 
dans  le  plan  de  polarisation  du  rayon  incident  serait  une 
loi  limite,  se  vérifiant  d'autant  mieux  que  les  corpuscules 
diffusants  seraient  plus  petits.  Sauf  mention  contraire, 
noua  supposerons  dans  la  suite  l'exactitude  de  cette  loi. 

En  dehors  du  plan  de  polarisation,  c'est-à-dire  dans  les 
directions  qui  ne  sont  pas  horizontales,  l'intensité  des 
rayons  est  plus  faible  et  dépend  de  leur  inclinaison.  Elle  est 
nulle  suivant  la  verticale  passant  parla  particule  diffusante, 
parce  que  les  vibrations  sont  dirigées  dans  le  sens  même 
de  cette  ligne  et  ne  peuvent  se  propager.  Dans  une  direc- 
tion inclinée,  la  vibration  verticale,  qui  tend  à  se  pro- 
pager, se  partage  en  deux  composantes,  l'une  suivant 
cette  direction  mêmç,  l'autre  perpendiculairement  ;  la 
première  de  ces  composantes  s'annule,  Tautre  se  propage 
en  donnant  lieu  à  un  rayon  polarisé  dont  les  vibra- 
lions  sont  comprises  dans  le  plan  vertical  qui  contient 
ce  rayon. 

Les  mêmes  principes  permettent  de  déterminer  ce  qui 
se  passe  quels  que  soient  la  direction  et  le  plan  de  polari- 
sation du  faisceau  incident. 

Si  la  lumière  incidente  est  naturelle,  on  la  considérera 
comme  composée  de  deux  rayons  polarisés  à  angle  droit 
dont  on  examinera  séparément  l'action. 

On  arrive  ainsi  à  se  rendre  facilement  compte  de  la 
polarisation  de  la  lumière  du  ciel,  dans  ses  traits  prin- 
cipaux et  en  ce  qui  concerne  la  diffusion  de  premier 
ordre. 

Une  conséquence  importante  de  cette  théorie,  c'est 

jitin.  de  Chim,  et  de  Phfs.,  6*  série,  t.  XIV.  (Août  1888.)  33 
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que,  au  contraire  de  ce  qui  a  lieu  pour  la  réflexion  spécu- 
laire,  la  diflusion  ne  dépend  pas  de  la  direction  de  propa- 
gation de  Tonde  incidente,  mais  seulement  de  la  direction 
des  vibrations  mêmes  et  de  leur  amplitude.  En  d'autres 
termes,  des  particules  enverront,  suivant  une  ligne  de 
visée  déterminée,  une  lumière  dMntensité  et  de  polarisa- 
tion constantes,  quelle  que  soit  la  direction  du  faisceau 
qui  les  éclaire,  pourvu  que  les  vibrations  incidentes  res- 
tent parallèles  et  de  même  amplitude.  Citons-en  quelques 
exemples. 

a.  Un  faisceau  de  lumière  horizontal,  polarisé  dans  un 
plan  horizontal,  quel  que  soit  le  point  de  Phorizondont 
il  émane,  produit  toujours  le  même  effet  suivant  la  même 
ligne  de  visée  quelle  qu'elle  soit. 

b.  Deux  rayons  de  lumière  de  même  direction,  mais 
de  sens  opposé,  polarisés  Tun  et  l'autre  dans  le  même 
plan,  produisent  tous  deux  le  même  effet  en  se  diffusant. 
Il  en  sera  de  même  de  deux  rayons  de  lumière  naturelle 
opposés,  puisqu'on  peut  les  décomposer  chacun  en  deux 
rayons  polarisés  à  angle  droit. 

c.  Supposons  une  particule  diffusante  recevant  des 
rayons  de  lumière  de  toutes  les  directions  comprises  dans 
un  plan  qui  la  contienne  (comme  si  elle  était  éclairée  par 
un  anneau  dont  elle  occuperait  le  centre),  tous  ces  rayons 
étant  polarisés  de  manière  que  leurs  vibrations  soient 
comprises  dans  ce  même  plan.  Cette  particule,  dans  la 
diffusion  qu'elle  exerce  en  tous  sens,  se  comportera  de 
la  même  manière  que  si  elle  recevait  un  rayon  de  lu- 
mière naturelle  suivant  la  direction  normale  à  ce  même 
plan. 

Arrivons  maintenant  à  rexplication  des  phénomènes 
de  polarisation  de  la  lumière  émanant  d'une  masse 
ombrée. 

Supposons  le  temps  serein  et  l'observateur  placé  dans 
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une  plaine,  c'est-à-dire  sur  un  terrain  d'où  rhémisphère 
céleste  est  entièrement  visible.  Immédiatement  après  le 
coucher  du  Soleil,  la  masse  ombrée  composée  des  couches 
d'air  voisines  du  sol  n'est  plus  éclairée  que  par  la  lu- 
mière émanant  ded  couches  supérieures  de  l'atmosphère 
qui  reçoivent  encore  les  rayons  directs  du  Soleil,  et  cetle 
lumière  diffuse  subit  sur  la  masse  ombrée  une  seconde 
diffusion  dont  il  faut  rechercher  les  résultats. 

Examinons  d'abord  l'effet  de  la  lumière  émanant  des 
points  du  firmament  situés  sur  un  grand  cercle  (presque 
vertical)  perpendiculaire  à  la  direction  du  Soleil.  Tous 
Ces  points  envoient  à  la  masse  ombrée  de  la  lumière  pola- 
risée dont  les  vibrations  sont  comprises  dans  le  plan  du 
grand  cercle,  mais  qui  ont  d^ ailleurs  toutes  les  directions 
possibles  :  celles  qui  viennent  du  zénith  sont  horizon- 
tales, celles  qui  viennent  de  l'horizon  sont  verticales,  les 
autres  sont  inclinées  suivant  tous  les  angles  intermé- 
diaires. D'après  ce  que  nous  avons  dit  (exemple  c),  l'effet 
de  l'ensemble  de  ce  demi-grand  cercle  céleste  doit  être 
identique  à  celui  que  produirait  une  onde  de  lumière 
naturelle  provenant  du  point  où  se  trouve  le  Soleil. 

En  second  lieu,  les  points  du  firmament  très  voisins  du 
Soleil  qui  vient  de  disparaître,  ou  très  voisins  du  point 
antisolaire,  envoient  à  la  masse  ombrée  de  la  lumière  qui 
n'est  pas  sensiblement  polarisée;  l'effet  de  cette  lumière 
naturelle  (exemple  b)  concorde  donc  avec  celui  du 
demi-grand  cercle  que  nous  avons  déterminé  en  premier 
lieu. 

Quant  aux  autres  points  du  firmament,  ceux  qui  sont 
dans  une  direction  faisant  avec  celle  du  Soleil  un  angle 
intermédiaire  entre  o**  et  90**,  ou  entre  90**  et  180**,  on  peut 
préjuger  qu'ils  doivent  aussi  produire  un  effet  concordant, 
en  partie  tout  au  moins.  C'est,  d'ailleurs,  ce  que  nous 
démontrerons  tout  à  l'heure. 

Telle  est,  en  {>rincipe,  rexplication  du  phénomène  qui 
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nous  occupe;  mais  il  convient  de  donner  pins  de  précision 
k  cette  théorie. 

Pour  faciliter  le  calcul ,  nous  admettrons  des  conditions 
qui  sont  loin  de  se  présenter  dans  la  nature,  mais  qui 
nous  permettront  de  traiter  le  sujet  d^une  manière  assez 
générale,  quitte  i  voir  ensuite  dans  quel  sens  les  résultats 
doivent  être  modifiés  suivant  les  circonstances. 

Supposons  une  atmosphère  gazeuse  indéfinie,  tenant  en 
suspension  des  particules  hétérogènes  très  ténues  et  par- 
tout également  réparties.  Supposons  cette  atmosphère 
éclairée  par  le  Soleil  et  cherchons  quelle  sera  la  nature  de 
la  lumière  qu'une  dé  ces  particules  située  en  O  {/ig.  i) 

Fig.  I. 


recevra  par  diffusion  de  toutes  les  autres  particules,  indé- 
pendamment de  l'action  du  rayon  solaire  qui  Tatteint 
elle-même;  en  d'autres  termes,  supposons  qu'elle  soit  à 
1  ombre  d'un  très  petit  écran. 

Plaçons  Torigine  en  O,  choisissons  pour  axe  des  x  la 
ligne  qui  joint  l'origine  au  Soleil,  puis  prenons  deux 
autres  axes  rectangulaires  quelconques  Oy  et  Oz. 

Considérons  une  ligne  mO  dans  le  plan  des  zx.  Sur 
cette  ligne  se  trouvent  un  certain  nombre  de  particules 
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dîfTusantes  qui  toutes  reçoivent  de  la  lumière  solaire  et  en 
diffusent  une  petite  partie,  suivant  la  direction  mO«  U 
est  évident  que  toutes  ces  particules  enverront  ainsi  à  O 
des  rayons  diffusés  de  même  nature,  c'est-à-dire  polarisés 
totalement  ou  partiellement  de  la  même  manière.  Nous 
pourrons  donc  remplacer  ces  particules  plus  ou  moins 
nombreuses  par  une  seule  particule  ou  centre  de  vibra- 
tions fictif,  situé  à  une  distance  de  O  égale  à  l'unité,  et 
animé  d'un  mouvement  vibratoire  produisant  sur  O  le 
même  effet  que  la  résultante  de  toutes  les  particules  si- 
tuées réellement  sur  mO,  En  faisant  le  même  remplace- 
ment pour  toute  direction  autre  que  mO^  nous  arrivons 
à  admettre  que  tout  le  mouvement  vibratoire  se  trouve 
concentré  sur  la  surface  d'une  sphère  de  rayon  i  et  ayant 
son  centre  en  O. 

Soit  donc  m  une  de  ces  particules,  ou  centre  de  vibra- 
tions fictif,  situé  dans  le  plan  des  zx^  Om  étant  égal  à  i . 
Appelons  ct)  l'angle  mOx  que  cette  dernière  ligne  fait 
avec  l'axe  des  x. 

m  reçoit  du  Soleil  un  rayon  de  lumière  naturelle  se  pro- 
pageant suivant  la  direction  S/tz  parallèle  à  l'axe  des  o:; 
décomposons-le  en  deux  rayons  polarisés,  l'un  dans  le  plan 
des  zx  (vibrations  rectilignes  tangentes  à  la  sphère), 
l'autre  dans  un  plan  parallèle  à  celui  des  xj  (vibrations 
parallèles  à  Taxe  des  z).  Recherchons  séparément  l'action 
de  ces  deux  rayons  d'après  les  lois  que  nous  avons  admises 
plus  haut. 

Le  rayon  polarisé  dans  le  plan  des  zx  se  diffuse  égale- 
ment dans  toutes  les  directions  comprises  dans  ce  plan^ 
l'amplitude  du  mouvement  vibratoire  envoyé  en  O  sera 
donc  indépendant  de  la  valeur  de  l'angle  o),  et  s'exprimera 
par  une  constante  /.  Sous  l'influence  de  cette*  première 
composante,  O  prendra  un  mouvement  vibratoire  recti- 
ligne  suivant  l'axe  des  j-. 

En  second  lieu,  le  rayon  polarisé  dans  un  plan  paral- 
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lèle  aux  xy  est  compose  de  vibrations  dont  nous  pouvons 
représenter  la  direction  et  l'amplitude  par  mp.  En  se 
diffusant  dans  la  direction  de  O,  la  vibration  se  partage 
en  deux  composantes  :  l'une,  mq^  qui  n'exerce  pas  d'ac- 
tion sur  le  point  O,  puisqu'elle  a  la  direction  du  rayon  mO  ; 
l'autre,  mr=  mpcosto,  qui  envoie  au  point  O  un  mou- 
vement vibratoire  d'amplitude  /cosco  et  de  direction  pa- 
rallèle à  mr.  Nous  pouvons  décomposer  ce  mouvement  en 
deux  autres,  l'un  suivant  Oz  avec  une  amplitude  Zcos^co, 
l'autre  suivant  Ox  avec  une  amplitude  /sino)  cosco. 

En  résumé,  l'action  exercée  par  la  particule  m  est  la 
même  que  celle  que  produiraient  trois  rayons  tombant 
directement  sur  Û  :  l'un  suivant  xO,  polarisé  dans  le 
plan  des  zx^  d'une  amplitude  de  vibration  exprimée  par  l 
et  d'une  intensité  7^;  le  second  aussi  suivant  xO,  mais 
polarisé  dans  le  plan  yx,  d'une  amplitude  vibratoire 
/ COSTCO  et  d'une  intensité  /^cos^w;  le  troisième  sui- 
vant ^O,  polarisé  dans  le  plan  des  yzj  d'une  amplitude 
vibratoire  /sin cocos co  çt  d'une  intensité  /^gîn'cjcos^co. 

Corollaires.  —  Deux  points  opposés  de  la  splière  pro- 
duisent l'un  et  l'autre  le  même  effet  (en  supposant 
toujours  que  la  diffusion  est  égale  suivant  toutes  les  direc- 
tions contenues  dans  le  plan  de  polarisation  du  rayon  in- 
cident, et  en  négligeant  la  perle  d'intensité  que  la  lumière 
subit  dans  son  passage  au  travers  de  l'atmosphère). 

Deux  points  de  la  sphère  symétriques  de  part  et  d'autre 
du  plan  des  zy  produisent  le  même  effet. 

L'action  d'une  particule  diffusante  m  sur  le  point  O 
étant  ainsi  déterminée,  passons  à  l'action  d'un  élément  de 
la  surface  de  la  sphère.  Divisons  toute  cette  surface  de  la 
sphère  en  fuseaux  égaux  et  très  étroits,  en  faisant  passer 
n  grands  cercles  ayant  tous  l'axe  des  x  comme  diamètre, 
n  étant  un  nombre  très  grand.  Celui  de  ces  fuseaux  qui 
comprend  le  point  m  se  décompose  en  éléments  ayant  pour 
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surface  — sina>tf(o,  en  prenant  to  pour  variable  indépen- 
dante; et  celui  de  ces  éléments  qui  contient  le  point  m 
produira  sur  O  un  mouvement  vibratoire  identique,  à  Tin- 
tensité  près,  à  celui  que  produit  la  seule  particule  m. 
Donc,  pour  avoir  l'intensité  des  trois  composantes  de  l'ac- 
tion de  cet  élément  sur  O,  il  suflSt  de  multiplier  les  valeurs 
des  trois  composantes  obtenues  pour  m  par  le  nombre  de 
particules  diffusantes  que  contient    l'élément,   soit   par 

a  —  sintùdtù^  en  représentant  par  a  le  nombre  de  corpu- 
scules diffusants,  ou  centres  de  vibrations  fictifs,, contenus 
dans  l'unité  de  surface  sur  la  sphère.  Nous  aurons  donc, 
en  appelant  rfi<,  di^  et  di^  rintensîté  de  ces  trois  compo- 
santes : 

Suivant  l'axe  des  y dû  =  l^  a  —  sinco  ^/to 

2  TT      . 

»  »  z dL  =  l^  cos*  0)  a  —  sin  a>  dm 

n 

itz 

»  »  X dis  =^  l^  sin^ ii>  cos^ 0}  a — sinca^to. 

n 

Delà 

Il  = /  sm  w  ato  = cos  lo  -h  G , 

n    J  71  ' 

H  = I  siiiw  cos* 0)  ato  =  —  ' — h  G, 

n    J  n  5  ' 

iTzal^  r .   „  ,      ,  o.T.al^/1       ,  1        .    \      ^ 

ij  = I  sin^oj  cos^mdiù  = (  -cos^o)  —  -cos^co  IH-G 

n    J  n     \Z  5  / 

En  prenant  les  intégrales  entre  w  =  o  et  w  =:  i8o",  on 
obtient  pour  l'action  du  fuseau  entier  les  valeurs  sui- 
vantes des  trois  composantes  : 

H  == — -—> 
n 

4ira/2        I 

n  5 

^Tzal^        1 

H  =  X  -r  • 

n  i5 
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On  voit  que  ces  intensités  sont  dans  les  rapports 

Nous  avons  ainsi  déterminé  l'action  du  fuseau  élémen- 
taire qui  coïncide  avec  le  pian  des  zx.  Il  est  évident  que 
pour  tous  les  autres  fuseaux  nous  trouverions  la  même 
valeur  absolue  des  trois  composantes,  mais  avec  un  chan- 
gement de  direction  de  deux  d'entre  elles.  Les  compo- 
santes i\  et  1*25  au  'ieu  d'être  dirigées  Tune  suivant  Taxe 
desjKj  Taulre  suivant  l'axe  des  z^  seront  l'une  perpendi- 
culaire, l'autre  parallèle  au  plan  du  fuseau  élémentaire 
considéré;  mais  elles  seront  toujours  contenues  dans  le  plan 
des  zj.  Ainsi,  en  passant  d'un  fuseau  au  fuseau  voisin, 
nous  faisons  en  même  temps  tourner  ces  deux  composantes, 
de  sorte  que,  pour  la  série  des  n  fuseaux  élémentaires, 
elles  auront  tourné  de  36o^.  Cela  revient  à  dire  que,  pour 
l'ensemble  de  la  sphère,  l'effet  résultant  de  chacune  de  ces 
composantes  équivaut  à  un  rayon  de  lumière  naturelle^ 
dirigé  suivant  xO;  ces  deux  rayons  ajoutent  leur  effet  l'un 
à  l'autre,  et  (puisqu'il  y  a  n  fuseaux)  leur  intensité  sera 
47ra/^  pour  le  premier,  4 '^«'"X  J-  pour  le  second,  ensemble 
47ra/^X|. 

Nous  pouvons  considérer  ce  rayon  naturel  d'intensité 

^T^al^X  -  comme  formé  de  deux  rayons  polarisés  à  angle 
droit  :  on  aura  alors  pour  l'intensité  des  deux  composantes  : 

3 
Suivant  Taxe  des^. . .     Ij  =  ^izal^  x  •= 

3 
))  »  z Ij  =  4'^^^"^  X  r 

Quant  à  la  troisième  composante  élémentaire  i^,  elle 
reste  constamment  dirigée  suivant  l'axe  des  x  pour  chaque 
fuseau  ;  l'intensité  pour  l'ensemble  de  la  sphère  sera  donc  ; 

Suivant  Taxe  des  ce 13  =  inal^  x  —= 

i5 


Digitized  by 


Googk 


SUR    LÀ    POLARISATION    ATHOSFHÉBIQUE.  5âl 

soit  le  -de  rintensité  du  rayon  de  lumière  naturelle  qui 

prédomine  ainsi  beaucoup. 

En  résumé,  l'action  que  la  lumière  diffusée  par  l'en- 
semble de  la  sphère  exerce  sur  le  point  O,  ou  sur  tout 
autre  point  de  la  masse  ombirée  supposée  peu  étendue,  est 
identique  a  l'action  que  produiraient  un  faisceau  de  lu- 
mière naturelle  venant  directement  du  Soleil,  plus  un 
faisceau  beaucoup  moins  intense,  contenu  et  polarisé  dans 
le  plan  perpendiculaire  à  la  direction  du  Soleil.  Donc, 
même  dans  les  conditions  idéales  que  nous  avons  suppo- 
sées, les  phénomènes  de  polarisation  de  la  masse  ombrée 
se  produiraient  à  peu  près  tels  que  nous  les  avons  décrits. 

Une  autre  conséquence  conforme  aux  faits  observés, 
c'est  que,  toujours  dans  ces  conditions  idéales,  si  la  masse 
entière  de  Tatmosphère  est  exposée  au  soleil,  on  n'obser- 
vera une  polarisation  complète  dans  aucune  direction, 
parce  que  la  seconde  diffusion  introduit  constamment 
une  certaine  proportion  de  lumière  naturelle.  Le  maxi- 
mum de  polarisation  se  manifeste  toujours  lorsque  U  ligne 
de  visée  est  perpendiculaire  à  la  direction  du  Soleil,  mais 
la  composante  parallèle  à  l'axe  des  x,  dont  nous  venons 
de  reconnaître  Texistence,  neutralise  en  petite  partie 
l'effet  des  composantes  parallèles  au  plan  des  zy  provenant 
de  première  et  de  seconde  diffusion. 

Comme  nous  l'avons  dit,  les  conditions  que  nous  avons 
ad  mises,  pouf  le  calcul  s'éloignent  en  plusieurs  points  de 
celles  qui  se  présentent  dans  la  nature.  Examinons  ces 
différences  et  recherchons  quels  en  sont  les  résultats. 

i^  Dans  la  plaine  ou  dans  une  vallée  très  ouverte,  les 
phénomènes  de  polarisation  de  la  masse  ombrée  s'obser- 
vent généralement  au  moment  du  coucher  du  Soleil,  sur 
les  couches  intérieures  de  l'atmosphère  qui  ne  reçoivent 
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plus  de  rayons  directs.  Ce  n'est  donc  pas  la  sphère  entière 
qui  agit  sur  la  masse  ombrée,  c'est  seulement  rhémisphère 
céleste  supérieur,  situé  au-dessus  de  Thorizon.  Mais, 
à  l'intensité  près,  cela  ne  change  rien  au  résultat  ;  en 
effet,  nous  avons  vu  que  deux  points  opposés  sur  la  sphère 
exercent  l'un  et  l'autre  la  même  action;  il  s'ensuit  né- 
cessairement que  les  deux  hémisphères  doivent  Tun  et 
l'autre  produire  un  effet  identique.  L'intensité  de  chaque 
composante  est  seulement  réduite  de  moitié,  l'hémisphère 
inférieur  se  trouvant  masqué. 

Lorsque  l'hémisphère  n'est  pas  entièrement  visible  et 
que  des  montagnes  en  cachent  une  partie,  les  résultats 
peuvent  être  altérés  *,  cependant  un  examen  attentif  fait 
reconnaître  que  les  cas  où  le  phénomène  serait  modifié 
d'une  manière  importante  sont  en  réalité  exceptionnels. 

Quand  le  Soleil  se  couche  derrière  une  chaîne  de  mon- 
tagnes de  direction  perpendiculaire  à  celle  des  rayons  so- 
laires, il  est  facile  de  voir  que  les  rapports  d'intensité  des 
composantes  sont  à  peine  changés.  Il  en  est  habituelle- 
ment de  même  lorsque  les  portiops  visibles  du  ciel  sont  à 
peu  près  symétriques  à  droite  et  à  gauche  du  plan  vertical 
passant  par  le  Soleil.  La  polarisation  ne  peut  être  renver- 
sée que  dans  le  cas  d'une  vallée  ou  d'une  gorge  extraor- 
dinairement  encaissée,  le  ciel  étant  visible  seulement  près 
du  zénith,  et,  dans  ces  conditions,  la  masse  ombrée  est 
rarement  d'une  puissance  suffisante  pour  que  la  buée  de 
diffusion  soit  sensible. 

2^  Nous  avons  supposé  qu'une  particule  m,^recevant  un 
rayon  polarisé,  diffuse  également  la  lumière  dans  toutes 
les  directions  comprises  dans  le  plan  de  polarisation  du 
rayon  incident.  Mais  cette  loi,  admissible  peut-être  comme 
>  loi  limite  dans  le  cas  de  particules  excessivement  ténues, 
est  loin  de  se  vérifier  pour  l'atmosphère.  La  clarté  du 
ciel  est  notoirement  beaucoup  plus  grande  dans  le  voisi- 
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nage  du  Soleil,  c'est-à-dîre  pour  les  petites  valeurs  de 
l'angle  w  {fig.  i). 

Celle  divergence  entre  les  conditions  réelles  et  celles 
du  calcul  ne  fausse  pas  néanmoins  la  conclusion  princi- 
pale, parce  que  la  distribution  de  la  lumière  est  symé- 
trique autour  de  Taxe  des  x.  L'effet  produit  doit  toujours 
être  le  même  que  celui  d'un  rayon  de  lumière  naturelle 
arrivant  au  point  O  suivant  la  direction  du  Soleil  j?0, 
joint  à  un  rayon  de  Iumière*suîvant  zO  polarisé  dans  le 
plan  des  zy.  Seulement,  le  rapport  des  intensités  de  ces 
deux  rayons  doit  être  un  peu  modifié  :  l'intensité  des 
composantes  vibratoires  parallèles  à  l'axe  des  x  devient 
en  général  proportionnellement  plus  faible. 

3^  Nous  avons  implicitement  admis  que  Tintensité  de  la 
lumière  n'est  pas  affaiblie  par  son  passage  au  travers  de 
l'atmosphère,  en  sorte  que  l'effet  de  la  demi-sphère  située 
à  Topposite  du  Soleil  serait  le  même  que  celui  de  la  demi- 
sphère  antérieure.  Cette  condition  n'est  évidemment  pas 
remplie.  Mais  ici  encore  la  distribution  de  la  lumière  est 
symétrique  autour  de  l'axe  des  x  et  le  résultat  n'est  pas 
sensiblement  modifié. 

4^  La  masse  ombrée  contiguë  à  la  Terre  n'a  pas  au-des- 
sus d'elle  une  atmosphère  sphérique,  dont  elle  occuperait 

Fig.  2. 


le  centre,  mais  bien  une  calotte  sphérique  {fig.  2  ).  Si  donc 
nous  considérons  le  point  O,  les  rayons  vecteurs  tels  que 
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O^,  Onij  Ox,  n'auront  pas  tous  la  même  longueur,  et 
même  en  supposant  une  égale  répartition  des  particules 
diffusantes,  on  ne  peut  pas  admettre  que  leur  nombre 
soit  le  même  sur  chaque  rayon  vecteur.  On  ne  peut  donc 
plus  considérer  le  coefficient  a  comme  constant.  Il  y  a 
plus  :  il  est  certain  que  les  particules  diffusantes  sont 
plus  abondantes  dans  les  couches  atmosphériques  infé* 
rieures  qui  sont  celles  dans  lesquelles  les  rayons  vec- 
teurs voisins  de  l'horizontale  font  le  plus  grand  trajet, 
comme  on  le  voit  dans  la  figure.  Par  suite;  il  faut  ad- 
mettre que  la  proportion  de  lumière  diffuse  arrivant 
au  point  O  va  en  augmentant  à  partir  du  zénith  jusqu'à 
l'horizon. 

Il  n'est  pas  possible  d'apprécier  exactement  par  le 
calcul  l'effet  résultant,  car  on  ne  connaît  pas  la  loi  de  dé- 
croissance du  nombre  des  particules  avec  l'altitude  (loi 
qui,  d'ailleurs,  varie  évidemment  d'un  jour  à  l'autre). 
Mais  on  peut  approximativement  se  rendre  compte  de 
l'action  qui  se  produit  en  admettant  qu'elle  est  la  somme 
de  l'effet  de  l'hémisphère,  que  nous  connaissons  déjà,  et 
de  l'effet  d'un  anneau  situé  dans  le  plan  de  l'horizon  (  *). 

Dans  le  cas  simple  où  le  Soleil  est  à  l'horizon,  pour 
déterminer  rintensiié  des  trois  composantes  envoyées  au 
point  O  par  cet  anneau,  nous  raisonnerons  comme  nous 
l'avons  déjà  fait  en  calculant  l'action  de  la  sphère  entière. 
Nous  prendrons  toujours  pour  variable  indépendante 
l'angle  (o  que  l'axe  des  x  forme  avec  un  rayon  joignant 
le  point  P  et  un  point  de  l'anneau  (Jig>  i).  Tous  les  élé- 
ments de  surface  de  l'anneau  seront  égaux  et  nous  les 
représenterons  par  bd(ji>y  b  étant  un  coefficient  constant. 
En  remarquant  que  le  plan  de  l'anneau  coïncide  avec 
celui  des  xy  supposé  horizontal,  et  en  désignant  par  i,, 


(  *  )  On  trouvera  dans  TAppendice  à  ce  Mémoire  un  calcul  plus  com> 
plet  que  celui  que  nous  présentons  ici. 
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1*2  et  /g  les  intensités  des  trois  composantes  du  mouvement 
vibratoire,  nous  aurons  : 

Suivant  Taxe  des  j' di[  =  bl*  cos*od  d(a, 

»  »        z di'^  =  bl*  d(i) , 

»  »        X di'^  =  bl^  sin*co  cos^oj  da)] 

d'où 

i\  =  6/*y cos*  co  c?(i)  =  6/*(jsinwcos8tiDH-|sin(»)  cosw4-|(«))-f.C 
t'i  =  bl^fdo)  =  6Z«a>  -i-  G 
i'^  z=z  bl^fÛTL^  a>  cos^  to  dta 

=  6/8(|sin3tocosco  — ^sino)  cos^w -4--|a>)-hC. 

En  prenant  les  intégrales  entre  <o  =  o  et  co  =  36o^,  on 
obtient  pour  Panneau  entier  : 

Suivant  Taxe  des  y tj  =  2116/2  x  |, 

»  »  z 1*2  =  2Tzbl^, 

»  ».         se 1^=271^/2x1. 

Ainsi  les  vibrations  verticales  sont  prédominantes. 

L'action  de  Panneau  sur  le  point  O  supposé  dans  la 
masse  ombrée  est  donc  déterminée,  et  vient  se  superposer 
à  Faction  de  Thémisphère. 

Si  Ton  vise  cette  masse  ombrée  dans  une  direction  ho- 
rizontale perpendiculaire  à  celle  du  Soleil,  c'est-à-dire 
suivant  l'axe  des  j^,  on  obtiendra  le  maximum  de  polari- 
sation de  la  part  de  Tanneau  aussi  bien  que  de  la  part  de 
Thémisphère. 

Si  la  ligne  de  visée  est  parallèle  à  Taxe  des  x,  c'est- 
à-dire  si  Ton  vise  le  point  antisolaire,  l'action  de  l'hémi- 
sphère ne  donne  lieu  qu'à  de  la  lumière  naturelle  ;  mais 
l'anneau  produit  de  la  lumière  polarisée  dans  le  plan 
horizontal.  Ce  résultat  de  la  théorie  est  bien  d'accord 
avec  les  faits  :  on  sait  que,  immédiatement  après  le  coucher 
du  Soleil,  on  trouve  partout  à  l'horizon  de  la  lumière  po- 
larisée dans  le  plan  horizontal*. 

Points  neutres.  —  Le  même  calcul  approximatif,  en 
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expliquant  pourquoi,  au  coucher  du  Soleil,  on  trouve 
près  du  Soleil  ou  à  son  opposite  de  la  lumière  polarisée 
dans  un  plan  horizontal,  rend  aussi  compte  de  l'existence 
des  points  neutres  observés  par  Arago,  Babinet  et  Brewster . 
En  effet,  suivant  le  raisonnement  de  Brewster,  sur  le 
grand  cercle  vertical  qui  passe  par  le  Soleil,  en  trouve  de 
la  lumière  polarisée  dans  ce  plan  vertical  ^  la  polarisation 
va  en  diminuant  à  mesure  que  l'on  s'écarte  du  zénith  ;  si 
donc  il  y  a  de  la  polarisation  dans  un  plan  horizontal  sur 
le  même  grand  cercle  près  de  l'horizon,  il  doit  nécessai* 
rement  se  trouver  à  une  certaine  hauteur  un  point  où 
ces  deux  polarisations  de  sens  contraire  se  compensent, 
c'est-à-dire  un  point  neutre  (points  neutres  d' Arago  et 
de  Babinet).  Qaant  au  point  neutre  de  Brewster,  situé 
au-dessous  du  Soleil  avant  son  coucher,  et  si  rarement 
visible,  l'explication  est  la  même,  seulement  la  direction 
des  rayons  solaires  s'écarte  notablement  de  Thorizontale, 
ce  qui  doit  modifier  un  peu  les  rapports  d'intensité  des 
composantes  sans  en  changer  le  sens. 

La  distance  des  points  neutres  au  Soleil,  ou  au  point 
antisolaire,  doit  varier  suivant  les  circonstances  météoro- 
logiques et  croître  avec  l'intensité  lumineuse  près  de  Tho- 
rizon.  Il  y  aurait,  à  ce  propos,  d'intéressantes  observations 
a  faire  en  déterminant  le  rapport  de  l'éclat  du  ciel  à  l'ho- 
rizon et  au  zénith,  et  en  mesurant  en  même  temps  la 
hauteur  des  points  neutres. 

Cette  théorie  des  points  neutres  se  rapproche  de  celle 
queLalIemand  en  a  donnée  (*),  sans  qu'il  y  ait  identité 
complète.  En  particulier,  si  je  ne  fais  erreur,  Lallemand 
considérait  comme  naturelle  la  lumière  envoyée  par  la 
masse  atmosphérique  voisine  de  l'horizon^  tandis  que  j'ai 
supposé  qu'elle  est  partiellement  polapsée,  ce  qui  me 


(*)  Comptes  rendus  de  V Académie,  1872,  t.  LXXV,  p.  707. 
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parait  plus  conforme  aux  faits  (^).  Je  suis  loin  toutefois 
de  contester  que  les  phénomènes  de  polarisation  ne  soient 
moins  complets  dans  les  couches  inférieures  de  l'atmo- 
sphère qui  contiennent  des  poussières  relativement  gros- 
sières ;  puis,  près  de  Thorizon,  il  apparaît  souvent  des 
nuages  -,  enfin,  la  terre  elle-même  envoie  de  la  lumière. 
Ce  sont  là  autant  de  causes  de  perturbation  qui  doivent 
augmenter  la  proportion  de  lumière  naturelle. 

M.  Henri  Becquerel  (^)  a  reconnu  par  des  observations 
très  précises  que  c'est  seulement  dans  certaines  directions 
déterminées  que  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  du 
ciel  coïncide  rigoureusement  avec  le  plan  comprenant  la 
ligne  de  visée  et  le  Soleil.  Dans  les  autres  directions  il  se 
produit  une  perturbation  qui  me  parait  pouvoir  s'expli- 
quer à  l'aide  de  la  théorie  que  je  viens  d'exposer,  si  Ton 
tient  compte  de  la  plus  grande  épaisseur  atmosphérique 
suivant  des  directions  rapprochées  de  l'horizon.  Mais  je 
ne  me  suis  pas  spécialement  occupé  de  ce  sujet,  qui  exi- 
gerait des  calculs  assez  complexes.  M.  Becquerel  avait 
d'ailleurs  expressément  indiqué  les  réflexions  multiples 
comme  l'une  des  causes  principales  de  ces  déviations  du 
plan  de  polarisation. 


(*)  Si  raaneau  que  nous  avons  supposé  dans  le  calcul  précédent  en- 
voyait de  la  lumière  naturelle  au  lieu  de  lumière  polarisée  par  diffu- 
sion, les  composantes  deviendraient  : 

cos'wrfw  =  TZbl*  f 
0 


'        sin'to  dw  =  TzbP. 

0 


La  prédominance  des  vibrations  verticales  serait  atténuée,  quoique 
encore  très  sensible. 
(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XIX,  p.  90;  1880. 
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III. 


Dans  les  régions  du  ciel  qui  sont  voilées  de  nuages,  les 
phénomènes  de  polarisation  se  manifestent  en  partie  et 
avec  certaines  altérations. 

Il  y  a  lieu  de  distinguer  Teffet  du  nuage  lui-même,  con- 
sidéré comme  corps  diffusant,  et  Teffet  de  Tair  interposé 
entre  l'observateur  et  le  nuage.  Cette  dernière  action  se 
produit  généralement,  et,  au  premier  abord,  il  semble 
qu'elle  suffise,  dans  le  plus  grand  nombre  de  cas,  à  expli- 
quer la  polarisation  qui  se  manifeste-,  en  d'autres  termes, 
lorsqu'on  vise  au  polariscope  sur  des'  nuages  clairsemés 
dans  le  firmament,  on  observe  le  plus  souvent  une  pola- 
risation de  même  sens,  mais  notablement  nlus  faible,  que 
celles  des  parties  bleues  du  ciel  qui  sont  contiguës.  On  est 
donc  tenté  d'admettre  que  la  lumière  émanant  du  nuage 
même  est  naturelle  et  que  les  traces  de  polarisation  ob- 
servées proviennent  de  l'air  interposé. 

11  est  cependant  loin  d'en  être  constamment  ainsi*  La 
lumière  qui  a  traversé  un  nuage  assez  épais  pour  que  tout 
rayon  direct  soit  intercepté  est,  je  crois,  toujours  natu- 
relie;  mais,  s'il  s'agit  de  la  lumière  réfléchie  ou  diffusée  à 
la  surface  d'un  nuage,  on  observe  des  phénomènes  de  po- 
larisation. Rappelons  d'abord  quels  sont  les  résultats 
donnés  par  les  expériences  de  laboratoire* 

Lorsque  dans  une  salle  obscure  on  fait  tomber  un  fais- 
ceau de  lumière  solaire  ou  électrique  sur  des  vapeurs 
d'eau  condensée,  on  obtient  des  signes  de  polarisation 
très  positifs,  mais  différents  de  ceux  que  Ton  obtient  avec 
des  fumées  formées  de  particules  très  ténues.  C'est  ce  que 
M.  Tyndall  a  reconnu  et  ce  que  j'ai  eu  l'occasion  de  vé- 
rifier. Si  l'on  vise  la  vapeur  d'eau  condensée  suivant  une 
direction  perpendiculaire  au  faisceau  de  lumière,  on  ob- 
serve une  polarisation  peu  'prononcée  dans  un  plan  per- 


Digitized  by 


Googk 


SUR    LÀ    POLARISATION    ATMOSPHÉRIQUE.  StkQ 

pendiculaire  au  plan  de  vision  (  ^  ),  donc  en  sens  contraire 
des  fumées.  Pour  un  angle  de  vision  inférieur  à  90^,  celte 
polarisation  négative  diminue  successivement  :  on  trouve 
un  point  neutre  à  70^*5  puis,  pour  des  angles  de  65^  et 
au-dessous,  la  polarisation  reparait  en  sens  contraire, 
c'est-à-dire  dans  le  plan  de  vision;  elle  est  très  énergique 
à  45**  environ  et  va  ensuite  en  diminuant.  Ces  chiffres 
d'ailleurs  ne  paraissent  pas  très  constants  et  dépendent  de 
l'abondance  des  vésicules,  de  leur  grosseur  et  de  quelques 
autres  circonistances. 

Avec  de  l'eau  finement  pulvérisée  par  projection,  sous 
forte  pression,  d'un  mince  jet  d'eau  contre  un  corps  so- 
lide, j'ai  observé  des  faits  du  même  genre,  mais  non  pas 
identiques.  Pour  un  angle  de  vision  de  100°,  on  observe 
un  point  neutre;  à  90^,  la  polarisation  est  positive,  mais 
faible  ;  elle  augmente  quand  l'angle  diminue  ;  elle  est  forte 
dans  une  position  correspondant  approximativement  aux 
detox  arcs-en-ciel  qui,  dans  ces  conditions  d'extrême  peti- 
tesse dès  gouttelettes  d'eau,  ne  se  manifestent  que  par 
deux  maxima  de  lumière  blanchâtre  entre  lesquels  on 
observe  une  coloration  rouge. 

Ainsi,  soit  avec  la  vapeur  condensée,  soit  avec  l'eau 
divisée  mécaniquement,  les  résultats  sont  tout  autres 
qu'avec  les  fumées  (^). 

Peut-on  de  ces  expériences  de  laboratoire  conclure  à 
ce  qui  doit  se  produire  sur  les  nuages?  Certainement  pas 
(J'une  manière  absolue.   Les  nuages  sont  trop  opaques, 


(0  Le  plan  de  vision  comprend  le  faisceau  de  lumière  et  la  ligne  de 
visée  ;  V angle  de  vision  est  formé  par  le  faisceau  lumineux  arrivant 
sur  le  point  observé  et  la  ligne  de  visée. 

(')  D'après  une  observation  bien  connue  de  J.  Forbes,  les  vapeurs, 
au  commencement  de  leur  condensation,  lorsque  le  nuage  est,  pour 
ainsi  dire,  à  l'état  naissant,  présentent  des  propriétés  beaucoup  plus 
voisines  de  celles  des  fumées. 

Aan.  de  Chirn.  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XIV.  (Août  1888.)  34 
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leur  volume  est  trop  grand  et  les  particules  qui  les  com- 
posent sont  trop  abondantes  pour  qu'il  soit  permis  d'éta- 
blir une  assimilation  avec  les  conditions  d'expériences 
faites  en  petit. 

II  convient  donc  de  recourir  à  l'observation  directe 
pour  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe,  et  les  circon- 
stances les  plus  favorables  sont  celles  où  Ton  se  trouve 
au-dessus  des  nuages.  Il  arrive  assez  fréquemment,  surtout 
en  automne  et  en  biver,  qu'une  coucbe  de  nuages  remplit 
toute  la  plaine  et  les  vallées  comme  une  mer  borizontale, 
au-dessus  de  laquelle  les  montagnes  émergent  dans  une 
atmosphère  sereine.  On  peut  alors»  du  haut  de  ces  mon- 
tagnes, faire  des  observations  sur  la  surface  des  nuages 
directement  et  uniformément  éclairée  par  le  Soleil.  Si 
Tobservateur  est  placé  sur  une  éminence  escarpée,  il  peut 
voir  sa  propre  ombre  se  projeter  sur  le  nuage  ^  on  sait 
qu'elle  apparaît  alors  entourée  d'une  gloire  lumineuse. 
On  peut  donc  étudier  la  polarisation  à  partir  du  point 
antisolaire  et  pour  de  très  petits  angles  de  vision;  puis, 
en  visant  dans  tous  les  azimuts,  on  obtient  des  angles  de 
vision  de  plus  en  plus  grands,  jusqu'à  une  limite  dépen- 
dant de  rétendue  des  nuages  du  côté  du  Soleil  et  de  la 
hauteur  de  ce  dernier  au-dessus  de  l'horizon. 

J'ai  eu  souvent  l'occasion  d'observer  dans  ces  condi- 
tions, sans  pouvoir  cependant  faire  une  étude  complète, 
des  phénomènes  de  polarisation  très  complexes  qui  se 
produisent.  Voici,  en  résumé,  les  résultats  que  j''ai  ob- 
tenus. 

Au  point  antisolaire,  où  tombe  l'ombre  de  la  tête  de 
l'observateur,  la  polarisation  est  sensiblement  nulle.  ELn 
s'écartant  un  peu  de  ce  point,  on  trouve  des  signes  d'une 
polarisation  po5ftiVe  assez  forte  dans  un  petit  cercle  de  â^ 
à  3**  de  rayon,  qui  est  ordinairement  limité  par  l'auréole 
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brillante.  En  d'autres  termes,  pour  tout  point  situé  à  l'in- 
térieur de  l'auréole,  le  plan  de  polarisation  passe  par  ce 
point  et  le  point  antisolaire  ;  il  coïncide  ainsi  avec  le  plan 
de  vision. 

L'auréole  elle-même  n'est  pas  polarisée  et  coïncide 
approximativement  avec  un  cercle  neutre. 

En  dehors  de  ce  cercle,  la  polarisation  reparait  assez 
fortement,  mais  elle  est  négative  et  perpendiculaire  au 
plan  de  vision,  c'est-à-dire  que  pour  chaque  point  le  plan 
de  polarisation  est  perpendiculaire  au  rayon  prolongé  du 
cercle  de  l'auréole. 

Les  couronnes  colorées  qui  se  manifestent  quelquefois 
autour  du  point  antisolaire,  en  se  superposant  à  l'auréole 
dont  il  vient  d'être  question,  participent  à  la  polarisation 
de  la  région  où  elles  se  trouvent;  elles  sont  donc  pola- 
risées négativement  ou  positivement,  suivant  que  leur 
diamètre  est  plus  ou  moins  grand.  Dans  trois  cas  où  j'ai 
eu  l'occasion  de  voir  ce  phénomène,  j'ai  distingué  deux 
couronnes  :  le  rouge  de  la  plus  grande,  qui  avait  environ 
5°  de  rayon,  était  polarisé  négativement,  tandis  que  le 
rouge  de  la  couronne  intérieure  était  polarisé  positive- 
ment; entre  les  deux  on  voyait  l'auréole  bleuâtre  qui 
était  neutre. 

A  une  distance  plus  grande  encore,  on  remarque  un 
nouvel  anneau  neutre  qui  ne  se  distingue  que  par  l'absence 
de  polarisation  et  non  pas  par  une  différence  de  coloration 
ou  d'intensité  lumineuse.  Cet  anneau,  ou  plutôt  ce  demi- 
anneau,  car  sa  partie  intérieure  tombe  dans  l'ombre  de  la 
montagne,  n'est  pas  toujours  circulaire.  Lorsque  la 
couche  de  nuages  est  horizontale,  il  est  elliptique;  j'ai 
évalué  à  20^  son  demi  grand  axe,  situé  dans  la  verticale 
passant  par  le  point  antisolaire,  et  à  12^  ou  i3^  son  demi 
petit  axe  horizontal  (hauteur  du  ©  au-dessus  de  l'hori- 
zon :  24^^30'  environ).  Dans  une  observation  où  le  nuage 
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n'était  pas  en  nappe  horizontale,  mais  s'élevait  contre  les 
flancs  de  la  montagne,  de  Tautre  côté  de  la  vallée  (Creux 
de  Monnetier),  de  sorte  que  les  rayons  solaires  tombaient 
à  peu  près  normalement  à  sa  surface,  l'anneau  m'a  paru 
sensiblement  circulaire  et  de  20^  de  rayon» 

En  dehors  de  ce  second  anneau  neutre,  la  polarisation 
positive  reparait  et  va  en  croissant  jusqu'à  une  distance 
de  4o°du  point  antisolaire,  c'est-à-dire  jusqu'à  la  position 
de  l'arc-en-ciel  blanc,  qui  est  à  peu  près  complètement 
polarisé,  mais  qui  est  rarement  visible  dans  sa  partie  su- 
périeure (*). 

Au  delà  de  l'arc-en-cîel  blanc;  à  droite  et  à  gauche,  la 
polarisation  positive  va  en  diminuant;  elle  est  encore  sen- 
sible pour  un  angle  de  vision  de  90°,  mais  on  arrive  en- 
suite à  une  région  neutre,  puis  à  une  nouvelle  région  de 
polarisation  négative.  Sous  un  angle  de  vision  de  i35** 
environ,  soit  à  4^^  de  distance  angulaire  du  Soleil,  celte 
polarisation  dans  un  plan  perpendiculaire  au  plan  de  vi- 
sion est  très  prononcée;  en  même  temps,  le  nuage  est  no- 
tablement plus  éclairant  et  plus  blanc;  il  semble  que 
l'on  voie  la  portion  inférieure  d'une  sorte  d'arc-en-ciel 
blanc  du  côté  du  Soleil. 

Je  n'ai  eu  que  peu  d'occasions  d'observer  celle  zone  de 
polarisation  négaiive  du  côté  du  Soleil  ;  il  me  parait  pro- 
bable que  sa  limite  et  la  position  de  son  maximum  d'in- 


(  »  )  L*arc-en-ciel  blanc  est  entièrement  visible  lorsque  Tobservateur, 
en  s'élevant,  n'est  pas  encore  complètement  sorti  du  brouillard,  ou 
quand,  par  hasard,  un  nuage  s'élève  de  la  nappe  à  l'opposite  du  Soleil. 
Sur  une  couche  horizontale  de  nuages  situés  au-dessous  de  l'observa- 
teur, il  faudrait  que  la  hauteur  du  Soleil  dépassât  4o°  pour  que  l'arc 
fût  complet  ;  autrement  il  se  réduit  à  ses  pieds  droits,  se  manifestant 
sous  l'apparence  de  deux  larges  bandes  lumineuses.  Dans  plusieurs 
observations  faites  sur  le  mont  Salève,  j'ai  vu  ces  bandes  s'étendre  jus- 
qu'au point  où  le  Jura  émergeait  de  la  surface  des  nuages,  c'est-à-dire  à 
une  distance  de  20^"  au  moins. 
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tensilé  doivent  varier  suivant  les  circonstances  météoro- 
logiques. 

L^étude  de  ces  phénomènes  optiques  se  manifestant  sur 
la  surface  des  nuages  tournés  du  côté  du  Soleil  mériterait 
d'être  reprise  et  complétée.  Elle  est  très  difficile  pour  un 
observateur  qui  n*estpas  établi  à  poste  fixe  dans  une  sta- 
tion à  une  haute  altitude,  et  qui  se  trouve  rarement  dans 
des  conditions  favorables.  Je  me  permets  de  recommander 
ce  sujet  d'exploration  scientifique  aux  observatoires  de 
montagnes,  dans  lesquels  on  peut  profiter  de  circonstances 
météorologiques  fugitives  et  arriver  plus  facilement  à  des 
mesures  angulaires  précises. 

Dans  les  conditions  ordinaires,  lorsque  l'observateur  se 
trouve  à  un  niveau  inférieur  à  celui  des  nuages,  on  ren- 
contre plus  de  difficultés  dans  les  déterminations,  parce 
qu'il  n'est  pas  aisé  de  juger  si  les  parties  que  Ton  vise  sont 
éclairées  directement  ou  par  transmission  •,  cette  difficulté 
se  présente  surtout  du  côté  du  Soleil. 

Généralement,  quand  on  observe  au  polariscope  une 
partie  foncée  d'un  nuage,  par  conséquent  ne  recevant  pas 
les  rayons  directs  du  Soleil,  on  trouve  une  polarisation 
très  analogue  à  celle  du  ciel  serein  dans  la  même  di- 
rection 5  ce  qui  s'explique  sans  doute  par  l'action  delà 
masse  d'air  interposée.  Si  le  nuage  est  blanc  et  que,  ce- 
pendant, on  ait  lieu  de  croire  qu'il  doive  son  éclat  à  de 
la  lumière  transmise,  la  polarisation  est  de  même  sens, 
mais  elle  est  moins  prononcée,  ce  qui  se  comprend  facile- 
ment. 

Sous  un  angle  de  vision  de  90",  les  nuages  légers  semi- 
transparents,  ou  de  couleur  brune,  donnent  en  général 
lieu  à  une  polarisation  positive  très  prononcée,  qui  ne  doit 
pas  tenir  uniquement  à  la  masse  d'air  interposée,  mais 
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aussi  à  quelque  propriété  particulière  de  ces  nuages  (*). 

Dans  cette  direction  à  angle  droit  du  Soleil,  les  nuages 
épais  et  blancs  ont  une  légère  polarisation  positive;  je 
n'ai  jamais,  jusqu'ici,  reconnu  un  renversement  analogue 
à  celui  que  Ton  observe  facilement  dans  les  expériences 
de  laboratoire. 

Pour  un  angle  de  vision  de  i35^  environ,  en  observant 
de  la  plaine,  j'ai  quelquefois  aperçu  le  renversement  sur  le 
bord  très  blanc  du  nuage  du  côté  du  Soleil  *,  mais  l'observa- 
tion est  fort  difficile. 

Sur  des  nuages  situés  près  de  Thorizon,  dans  la  direction 
de  Tarc-en-ciel  blanc,  j'ai  souvent  obtenu  une  polarisa- 
tion positive  très  énergique. 

Par  un  temps  complètement  couvert,  la  lumière  que  les 
nuages  nous  envoient  par  transmission  est  neutre  ;  cepen- 
dant, à  l'horizon,  dans  toutes  les  directions,  on  distingue 
souvent  une  légère  polarisation  dans  le  plan  vertical  \  c'est 
là  l'effet  de  la  lumière  naturelle  venant  d'en  haut  et  éclai- 
rant les  masses  d'air  inférieures.  Ce  phénomène,  qui  s'a- 
perçoit en  plaine,  s'accentue  dans  les  vallées  encaissées  ; 
je  l'ai  observé  plusieurs  fois  à  Louèche,  par  des  temps 
sombres  et  pluvieux.  C'est  bien  à  la  diffusion  parla  masse 
d'air  même  qu'il  était  du,  et  non  à  une  réflexion  spéculaire 
confuse  sur  les  objets  bornant  l'horizon  ;  en  effet,  la  pola- 
risation était  plus  prononcée  sur  les  fumées  bleuâtres  qui 
s'échappaient  des  cheminées  du  village,  c'est-à-dire  sur  un 


(  *  )  Je  citerai,  par  exemple,  une  de  mes  notes  : 

«  Riffel,  20  sept.  1877,  8^  du  matin.  —  Un  long  nuage  étroit  et  kori- 
zontal,  d'un  gris  un  peu  brun  et  à  rai-hauteur  du  mont  Cérvin  qui  se 
voit  dans  une  direction  à  angle  droit  avec  le  Soleil.  Le  nuage  est  for- 
tement polarisé  positivement;  la  polarisation  est  plus  forte  que  sur  les 
rochers  ou  les  gazons  de  la  montagne,  et  surtout  que  sur  les  glaciers 
qui  se  voient  au-dessous  du  nuage.  » 
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milieu   agissant   comme  Tatmosphère,    mais  avec   plus 
d'énergie. 

RÉ81J1IÉ. 

I.  Les  masses  d'air  atmosphérique  qui  ne  reçoivent  pas 
les  rayons  directs  du  Soleil,  et  qui  sont  seulement  éclai- 
rées par  la  lumière  diffuse  d^un  ciel  serein,  présentent  des 
phénomènes  de  polarisation  lumineuse  tout  à  fait  compa- 
rables à  ceux  que  Ton  observe  sur  les  masses  d'air  qui  ne 
sont  pas  dans  Tombre. 

II.  Si  Ton  admet  que  la  diffusion  et  la  polarisation  de 
la  lumière  du  ciel  sont  soumises  aux  lois  de  Fillumination 
des  corps  transparents,  cette  polarisation  de  la  «  masse 
ombrée  »  s'explique  par  une  diffusion  de  second  ordre. 
Le  calcul  montre,  en  effet,  que  Faction  de  la  lumière  par- 
tiellement polarisée,  envoyée  par  les  différentes  parties 
du  ciel  sur  un  point  donné  de  la  masse  atmosphérique, 
est  équivalente  à  l'action  qu'exercerait  un  rayon  de  lu- 
mière naturelle  arrivant  à  ce  point  suivant  la  direction 
même  du  Soleil,  d'un  rayon  de  lumière  beaucoup  plus 
faible,  dirigé  perpendiculairement  au  premier,  et  /?o- 
larisé  dans  le  plan  perpendiculaire  à  la  direction  du 
Soleil. 

III.  L'action  de  ce  dernier  rayon  fictif,  dont  les  vibra- 
tions sont  dirigées  suivant  la  ligne  qui  joint  le  Soleil  au 
point  considéré,  explique  en  partie  le  fait  que  la  polari- 
sation atmosphérique  n'est  jamais  complète,  même  dans 
une  direction  à  angle  droit  avec  celle  du  Soleil,  la  diffu- 
sion de  second  ordre  amenant  toujours  une  perturbation 
dans  l'effet  de  la  première  diffusion  des  rayons  solaires 
directs. 

IV.  Cette  diffusion  de  second  ordre  explique  aussi  les 
points  neutres  observés  par  Ârago,  Babinet  et  Brewster, 
lorsqu'on  tient  compte  de  l'augmentation  d'épaisseur  de 
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l'atmosphère  et  de  l'augmentation  de  la  diffusion  de  la 
lumière  dans  les  directions  rapprochées  de  ThoriKon. 

y.  Pour  un  observateur  placé  sur  une  montagne,  au- 
dessus  des  nuages,  la  lumière  diffusée  par  ces  derniers 
présente  des  phénomènes  de  polarisation  très  complexes. 
On  remarque  plusieurs  renversements  de  polarisation  et 
plusieurs  cercles  ou  régions  neutres. 

APPENDICE. 

Mous  avons  donné  dans  le  Mémoire  (p.  i3  à  i8)  le 
calcul  de  Teflet  produit  sur  un  point  O,  par  la  diffusion 
émanant  de  tous  les  points  d'une  atmosphère  uniforme 
dont  O  est  le  centre,  et  cela  pour  une  hauteur  quelconque 
du  Soleil  au-dessus  de  l'horizon. 

Dans  le  cas  où  le  Soleil  est  à  l'horizon,  nous  pouvons, 
en  restant  dans  les  mêmes  hypothèses,  faire  le  calcul 
autrement. 

Soit  m  un  point  de  l'hémisphère  supérieur  sur  l'azimut 
zm  {fig^  3).  Ce  point  reçoit  du  Soleil  un  rayon  de  lu- 
mière dans  la  direction  horizontale  parallèle  à  Ox,  L'effet 
de  ce  rayon  sera  le  même  que  celui  de  deux  rayons  pola- 
risés, égaux  entre  eux,  dont  le  premier  serait  formé  de 


vibrations  verticales  et  le  second  de  vibrations  horizon- 
tales parallèles  à  Oy. 
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Voyons  d'abord  ce  qui  concerne  le  premier  de  ces 
rayons  polarisés.  Diaprés  des  considérations  analogues  à 
celles  que  nous  avons  exposées  dans  le  premier  calcul,  on 
trouve  facilement  que  la  lumière  envoyée  à  O  sera  formée 
de  trois  composantes  dont  les  valeurs  d'amplitude  seront  : 

Suivant  l'axe  des  ^ —  /  sin  cp  cos  cp  sin  0 

»  »        z -f-  /  sin'  cp 

»  »        X — /sin<p  cos<p  cos6 

en  désignant  par  8  l'angle  m'Ox  que  l'azimut  zm  fait 
avec  le  plan  des  zx^  et  par  o  l'angle  mOz  (distance  zé- 
nithale)^ 

En  élevant  au  carré,  on  obtiendra  l'intensité  de  ces 
composantes,  soit 

Suivant  l'axe  des  j^ /'  sin'cp  cos'cp  sin'O 

♦      »  »        z /*  sin*cp 

M  »        X /*  sin'  cp  cos'  cp  cos'  9 . 

Passons  au  second  rayon  polarisé.  Les  vibrations  ho- 
rizontales dont  il  est  formé  pourront  être  remplacées  par 
deux  composantes,  horizontales  également,  Tune  paral- 
lèle et  l'autre  perpendiculaire  au  plan  zOm.  En  recher- 
chant Teffet  de  ces  deux  composantes,  on  arrive  sans 
difficulté  aux  valeurs  d'amplitude  de  vibration  envoyées 
au  point  O,  soit 

Suivant  l'axe  des  j^. . . .     -\-  l  cos' cp  sin' 6  h-  /  cos' 6 
)>  »        z».,.     — /sincp  coscp  sinO 

»  »        a?....     — Z  sin' cp  sin  6  cos  6 

En  élevant  au  carré,  on  aura,  pour  les  intensités. 

Suivant  l'axe  des  y, ..     /'  cos*cp  sin*0 

•+-  2  /'cos'cp  sin' 6  cos' 6  -f-  /*  cos*  6 
»  »        z , . ,     /'  sin'cp  cos'îp  sin' 6 

»  »        X,,,     /' sin*cp  sin'6  cos'6 
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Divisons  maintenant  la  sphère  en  une  série  de  zones 
ou  anneaux  horizontaux  d'une  largeur  inâniment  petite 
d^.  On  aura  pour  la  surface  de  Télëment  d'un  de  ces 
anneaux  sinf  d<f  dOj  et  pour  le  nombre  de  particules  dif- 
fusantes situées  sur  cet  élément,  a  sincp  d:^  dO.  Posons  , 
pour  abréger,  b  =  al^  sincp  c/cp.  L'intensité  des  compo- 
santes envoyées  par  Tanneau  au  point  O  sera  exprimée 
par: 

Suivant  Taxe  des ^..  l'i  =  ^[/sin*^  cos2<p  sin^O  d^ 

-+-/(cos*®sin*0-i-2cos*<psin2ôcos*6-h  cos*6)rf0] 
»  »        z,,.  tj  =  6[/sin*(p  dB -f- /sin*<p  cos*cp  sin*0  rfOJ 

»  »        a?...   1*3=  6[/sin'<p  cos*(p  cos*6û?6 -+-/sin*cpsin*6  cos'ô  d6] 

et,  en  intégrant, 

ij  =  b[  —  sin* 


-—  sin*<p  cos*<p  (^  sinO  cos6  —- 1 6) 

—  cos*cp(J^sin»6  cos6 -f- f  sinO  cos  6— f  6) 

4-2cos*<p(Jsin»6  cosô  —  |sin6  cos3  6-f-|6) 

-+-  |sin6  cos»0 -t-  J-  sinO  cosô  -h  f  6]  H-  C, 
^,  =  6[6sin*cp — sin*cp  cos*«p(|sin6  cos6  —  |  6J-4-G, 
i,  =  b  [sin^cp  cos*<p  (|  sin9  cos6  -f-  j  6) 

-+-  sin*ç  (^sin»e  cos6~  {sinô  cos^e-H  ^e)]4-G. 


Pour  avoir  Taction  de  l'anneau  entier,  il  faut  prendre 
les  intégrales  entre  B  =  o^  et  B  =  Sâo*'  *,  on  obtient  ainsi, 
après  réduction  : 

Suivant  l'axe  des^.. ..     ii  =  iÀTzb{i  —  ysin'cp  —  |sîn*<p) 
»  »        z-é.,.     1*2  =  2Tc6(çsin*<p -H-lsin^ïp) 

»  »        rr....     1*3  =  aiT^dsin^cp  —  f  sin*cp) 

Ayant  ainsi  déterminé  l'intensité  des  composantes  en- 
voyées à  O  par  un  anneau  élémentaire,  nous  trouverons 
l'action  d'une  zone  horizontale  quelconque,  en  intégrant 
par  rapport  à  (p.  Appelant  Ii,  I^  et  I3  les  composantes 
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de  cette  action,  et  remplaçant  b  par  sa  valeur,  nous  au- 
rons donc  : 

Suivant  l'axe  desjK-.  •     Ii  =  2Tra^?/(sin(p  — ^sîn^cp  —  ^  sin«cp)<içp 

A.  j   '     »  »        z.,.     I2  =  27ta/2y(l.sin3(p  _|_.*-sin5cp)c?cp 
»               »         X,,,     I3  =  2'7ta/*y*(-J-sin8<p  —  f  sin«cp)<içp 

En  effectuant  le  calcul,  on  obtient 

Suivant  Taxe  des^.. .     Ij  = ( —  i5cos<p —  iocas'cp-f-cos*cp)-h  G 

B.  ^         »  »        z,.,     Ij  =  — —- (— iocos«p-f-  Scos^cp  — cos«<p)h- G 
X,, .     13  =  ~ —  (— iScosç — iocos5ç-f-9cos**cp)-f-G 

En  prenant  les  intégrales  entre  cp  =  o  et  cp  =  90°,  on 
aura  pour  la  demi-sphère  entière  : 

Suivant  Taxe  des  y.. .     Ii  =  2  Tra^»  x  -J 
»  ^         z,.,     I2  =  2Tra^*  X  I 

»  »  a?...      I3  =  2TTa^*  X  ï^ 

valeurs  qui  concordent  bien  avec  celles  que  nous  avions 
trouvées  pour  la  sphère  entière  (p.  5 19  et  Sao). 

Maintenant  si,  au  lieu  de  supposer  l'atmosphère  uni- 
formément diffusante,  on  veut  tenir  compte  de  l'accrois- 
sement d'intensité  lumineuse  à  mesure  que  Ton  considère 
des  points  de  plus  en  plus  rapprochés  de  l'horizon,  il  n'y  a 
qu'à  remplacer]^  par  une  fonction  de<p  exprimant  conve- 
nablement la  loi  d'accroissement,  et  la  faire  rentrer  sous 
le  signe  y*  dans  les  formules  A. 

Cette  fonction  n'est  pas  connue  et  varie  indubitable- 
ment suivant  les  conditions  météorologiques  \  mais  on 
peut  faire  à  cet  égard  diverses  hypothèses  empiriques  et 
arriver  ainsi  à  une  idée  approximative  du  résultat. 
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Supposons,  par  exemple,  que  cette  fonction  soit  de  la 
forme  a  («  -t-  i)  —  an  cosç  (a  conservant  la  même  valeur 
que  dans  les  formules  A),  nous  aurons 

l\  =  2ica^*j  (n-hi)  I     (sin<p  — |sin»<p  — î  sin^cp)  d^ 

r^  1 

—  /il     (sin©  —  jsin'tp  —  |sin*<p)  coso  û?cp  I , 
{n-hi).j    (  i  sin' cp -r- ^  sin*  ç  )  c?<p 

/   .         .  1 

—  /i  /     (y  sin'^ -f- ^sin*cp)  cosçc?<p  I , 
l'a  =  27ta^«|  (n-+-  i)  1     ({sin'cp  —  f  sin^^p)  d^ 

/  1 

—  ni     ({sin5<p  — I  sin^cp)  cos<pû?îp  j. 

La  première  intégrale  de  chacune  de  ces  trois  expres- 
sions nous  est  connue  (formules  A,  B  et  C)  ^  la  seconde  est 
facile  à  obtenir,  et  Ton  arrive  aux  valeurs  ci-dessous  : 

Suivant  l'axe  des  j' 11=  aira/*  [  |  (/i  -f- 1)  —  H'*] 

»  »        z l'j  =r-  2'7ta/*  [  I  (n  H-  i)  —  Y^ n] 

»  »         x,\.,     l'a  =  27ra/*[i%(n-+-i)  — ïV'*] 

Eu  admettant  que  Tintensité  lumineuse  soit  i8  fois 
plus  grande  à  Thorizon  qu'au  zénith  (ce  qui  s'accorderait 
à  peu  près  avec  une  formule  de  Pouillet),  on  aurait,  en 
faisant  n  =  1 2  : 

l\  ^iiTzal*  X  3,55, 
Fj  =axa/«x  5,3, 
Ig  =2ira^  X  0,983. 
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La  prédominance  de  la  lumière  polarisée  dans  le  plan 
horizontal  serait  très  sensible;  mais  je  répète  que  ce  der« 
nier  calcul  est  basé  sur  une  hypothèse  empirique,  il 
donne  seulement  une  indication  sur  la  manière  dont  les 
choses  doivent  se  passer. 


«%  V%«M^*«««%%ti«%«»%«V«%%%%\«  » 


ETUDE  DE  L'INTENSITÉ  CALORIFIQUE  DE  LA  RADIATION  SOLAIRE 
AU  MOYEN  DE  L  AGTINOMÈTRE  ENREGISTREUR; 

Par  m.  a.  GROVA. 


Dans  deux  Mémoires  publiés  dans  ces  Annales  (  *  ),  j'ai 
donné  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  en  faisant  usage 
d'un  actinomèlre  absoluoupyrhéliomètre,  etd'un  actino- 
mètre  à  lecture  rapide,  donnant  la  valeur  relative  de  la 
radiation  et  étalonné  sur  le  premier.  Je  me  propose,  dans 
ce  travail,  d'exposer  les  résultats  auxquels  m'a  conduit  la 
discussion  des  courbes  obtenues  au  moyen  de  Tactinomètre 
enregistreur,  que  j'ai  décrit  récemment. 

J'ai  obtenu,  dans  le  courant  de  i885,  68  courbes;  206 
en  1886  et  166  en  1887*,  l'examen  de  ces  44^  courbes  a 
exigé  un  travail  assez  long,  dont  je  vais  résumer  les  prin- 
cipaux résultats. 

VARIATIONS  DIURNES  ET  ACCIDENTELLES  DE  LA  RADIATION. 

Si  l'atmosphère  était  composée  de  couches  concen- 
triques et  homogènes,  dont  la  densité  et  la  composition 
varieraient  partout  d'une  manière  continue  et  suivant  la 

: A . \ 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5«  série,  t.  XI,  p.  443;  1876, 
et  t.  IX,  p.  472  ;  1886. 
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même  loi  avecralutude^  si,  de  plus,  nous  admettons  pro- 
visoirement que  la  constante  solaire,  c'est-à*dire  Tinten- 
sité  absolue  de  la  radiation  avant  qu'elle  pénètre  dans 
notre  atmosphère,  est  constante  à  toutes  les  époques,  les 
courbes  tracées  par  Tactinomèlre  s'élèveraient  rapidement 
au  lever  du  soleil,  atteindraient  un  maximum  à  midi  so- 
laire vrai  et  s'abaisseraient  dans  l'après-midi,  en  demeu- 
rant symétriques  par  rapport  à  la  courbe  du  matin;  elles 
couperaient  Taxe  au  coucher  du  soleil,  en  se  confondant 
avec  lui,  depuis  le  coucher  jusqu'au  lever  du  lendemain. 
Il  est  probable  que  la  constante  solaire  subit  des 
changements  périodiques,  mais  ces  variations  sont  com- 
plètement masquées,  à  la  surface  du  globe,  par  l'influence 
beaucoup  plus  considérable  des  changements  continuels 
de  densité  dont  l'atmosphère  est  le  siège,  et  par  les  varia- 
tions continuelles  de  la  quantité  de  vapeur  d'eau  et  d'autres 
matières  ayant  un  pouvoir  absorbant  pour  la  radiation 
solaire,  contenues  dans  l'atmosphère,  ainsi  que  par  l'état 
variable  de  condensation  de  ces  matières.  Nous  ne  pen- 
sons pas  que,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  cette 
question  puisse  être  résolue  •,  les  recherches  de  M.  Frôlich 
et  la  discussion  à  laquelle  elles  ont  donné  lieu  (^)  ne 
nous  paraissent  pas  donner  la  solution  de  cette  question. 
Nous  croyons  qu'une  élude  de  ce  genre  doit  être  précédée 
de  longues  recherches  sur  les  causes  de  variations  dues  à 
notre  atmosphère;  des  séries  de  courbes  enregistrées  a 
une  altitude  assez  considérable  pour  que  l'actinomètre 
soit  soustrait  aux  fluctuations  incessantes  de  la  vase  atmo- 
sphérique dans  laquelle  nous  vivons  au  niveau  du  sol, 
permettraient  de  constater  les  variations  de  longue  pé- 
riode qui  correspondraient  à  la  périodicité  des  taches  so- 
laires, et  celles  qui  pourraient  provenir  des  changements 

(*)  Wiedemann's  Annalen,Ne\ie  Folge,  Bd.  XXX;  1887. 
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d'étendue,  de  forme  et,  par  suite,  d'absorption  de  l'atmo- 
sphère coronaledu  soleil. 

Il  importe  de  rappeler  que  la  radiation,  telle  qu'elle 
nous  arrive  aux  limites  de  l'atmosphère,  n'offre  pas  les 
caractères  de  celle  qui  émanerait  librement  d'un  corps 
incandescent  dont  la  température  serait  égale  à  la  tempé- 
rature moyenne  de  la  surface  solaire;  car  elle  a  déjà  subi, 
avant  de  nous  arriver,  dans  les  couches  gazeuses  qui  en- 
tourent le  Soleil,  des  absorptions  dont  la  loi  nous  est  in- 
connue. 

L'élude  des  variations  du  pouvoir  absorbant  de  notre 
atmosphère  est  plus  directement  abordable  à  l'observation, 
et  c'est  elle  que  nous  étudierons  en  premier  lieu. 

Le  caractère  constant  des  nombreuses  courbes  que  nous 
avons  étudiées  consiste  en  une  fluctuation  permanente  de 
l'intensité  de  la  radiation  solaire  (*)•  Toutes  accusent  des 
oscillations  rapides  de  l'intensité,  et  l'on  peut  affirmer 
sans  exagération  que  l'aiguille  de  l'actinomètre  est  conti- 
nuellement en  mouvement  *,  ces  oscillations  se  traduisent 
sur  les  courbes  par  des  sinuosités  dont  aucune  n'est 
exempte ,  mais  qui ,  par  les  temps  calmes ,  chauds  et 
humides,  se  rapprochent  tellement  qu'elles  se  confondent* 
en  donnant  à  certaines  parties  de  la  courbe  un  aspect 
estompé  et  une  largeur  considérable. 

Les  Jîg.  1,2  et  4  donnent  une  idée  de  ces  oscillations  ; 
mais  la  gravure  ne  peut  reproduire  exactement  les  détails 
les  plus  délicats  des  variations  que  l'on  observe  sur  les 
courbes  photographiées  par  l'actinomètre  enregistreur. 

La  première  idée  qui  se  présente  à  l'esprit  est  d'at- 
tribuer ces  oscillations  à  l'action  des  courants  d'air  sur  le 
disque  actinométrique  5  mais  cette  hypothèse  est  contre- 
dite par  les  remarques  suivantes  : 

(')  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  CI,  p.  4^8 

i885. 
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En  été,  à  Montpellier,  la  partie  de  la  courbe  qui  corres- 
pond au  lever  du  soleil  est,  en  général,  nette  et  régulière  ; 
mais  bientôt  les  oscillations  commencent  et  atteignent, 
vers  9^  du  matin,  une  telle  amplitude  que  la  courbe  de- 
vient comme  estompée  par  suite  de  la  rapidité  des  oscil- 
lations, puis  se  déprime  fortement,  et  la  radiation  de  l'a- 
près-midi est  inférieure,  pour  une  hauteur  égale  du  soleil, 
à  celle  du  matin. 

En  hiver,  surtout  après  de  fortes  gelées,  la  courbe  est 
relativement  régulière  et  se  rapproche  de  la  symétrie 
théorique  ;  c'est  surtout  par  les  grands  froids  et  par  les 
vents  forts  que  les  courbes  présentent  la  plus  grande  régu- 
larité et  les  plus  faibles  oscillations. 

Vers  midi,  la  plupart  des  courbes  présentent  une  dé- 
pression souvent  assez  forte  ;  la  radiation  se  relève  ensuite 
pour  décroître  jusqu'au  soir. 

La  radiation  solaire  qui  est  reçue,  dans  la  matinée  sur 
le  sol  refroidi  par  le  rayonnement  nocturne  élève  gra- 
duellement sa  température;  mais  ce  n'est  qu'après 
quelques  heures  que  cet  échaufifement  est  suffisant  pour 
vaporiser  l'eau  contenue  dans  le  sol  \  la  courbe  est  assez 
régulière  jusqu'à  ce  moment;  mais,  dès  que  la  vapeur  d'eau 
s'élève,  les  oscillations  commencent  ;  la  vapeur  s'élevant 
dan«  les  couches  supérieures  y  subit  une  condensation 
partielle,  très  souvent  insuffisante  pour  donner  lieu  à  des 
nuages  visibles,  mais  qui  altère  la  teinte  bleue  du  ciel  sur 
lequel  elle  produit  un  léger  voile  grisâtre  :  c'est  le  mo- 
ment de  la  dépression  de  midi  ;  le  sol  continuant  à  s'échauf- 
fer se  dessèche  superficiellement,  et  l'air  chaud  et  sec  qui 
s'en  élève  redissout  ce  voile  grisâtre;  la  radiation  aug- 
mente, mais  elle  oscille  toujours,  à  cause  du  mélange  de 
couches  sèches  et  humides  qui  se  déplacent  devant  le 
soleil . 

Ces  variations  peuvent  être  accusées  par  la  photogra- 
phie. Nous  avons  pris  des  épreuves  instantanées  d'un  ciel 
Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XIV.  (Août  1888.)  35 
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bleu,  ou  du  moins  paraissant  pur  et  sans  nuages  visibles. 
Si  le  temps  de  pose  a  été  réduit  au  minimum,  le  dévelop- 
pement est  très  lent  et  donne  sur  l'épreuve  des  nuages 
déliés  ressemblant  à  de  légers  cirrus  ;  on  ne  peut  pas  con- 
fondre ces  accidents  avec  des  taches  occasionnées  par  le 
développement,  si  Ton  prend  soin  de  faire  deux  épreuves 
consécutives;  Tidentité  des  deux  photographies  prouve 
bien  que  c'est  à  un  phénomène  bien  réel,  et  non  à  un  ac- 
cident, que  sont  dues  les  apparences  obtenues. 

Ces  considérations  permettent  de  se  faire  une  idée  nette 
de  la  cause  des  variations  continuelles  des  courbes  photo- 
graphiques. Les  oscillations,  si  rapides  pendant  les  journées 
chaudes  et  calmes,  surtout  l'après-midi,  sont  très  probable- 
ment dues  à  la  brise  de  mer  et  à  la  convection  de  vapeur 
d'eau  à  laquelle  elle  donne  lieu;  il  serait  très  intéres- 
sant d'obtenir  de  pareilles  courbes  dans  des  stations  très 
éloignées  de  la  mer  :  elles  seraient  probablement  beaucoup 
plus  régulières.  A  Montpellier,  il  est  impossible  de  comp- 
ter sur  une  seule  courbe  régulière  pendant  Tété;  les  meil- 
leures sont  obtenues  pendant  une  période  qui  comprend 
l'automne,  l'hiver  et  le  commencement  du  printemps. 

On  observe  donc  généralement  deux  maxima  diurnes, 
avant  et  après  midi  (*  )  : 

i^  Pendant  l'été,  les  oscillations  sont  très  fortes  et  les 
deux  maxima,  avant  et  après  midi,  sont  assez  écartés  l'un 
de  l'autre  5 

2^  En  automne,  les  oscillations  diminuent  et  les  deux 
maxima  se  rapprochent  de  midi  ; 

3^  La  diminution  d'amplitude  des  oscillations  s'ac- 
centue encore  davantage  en  hiver,  et  les  deux  maxima 
tendent  à  se  confondre  ;  il  en  est  de  même  au  commence- 
ment du  printemps. 


(  »  )  Observations  faites  à  Montpellier  avec  ractinomètre  enregistreur 
{Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  5n;  avril  1886.) 
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J'avais  fait  remarquer,  dans  mes  précédentes  recherches^ 
l'extrême  rareté  des  journées  approximativement  symé- 
triques. En  1886,  nous  avons  relevé  ao6  courbes,  sur  les- 
quelles 8  seulement  ont  montré  une  symétrie  assez  appro- 
chée pour  que  nous  ayons  pu  les  calculer  ;  ce  sont  cellesdes 
8  et  II  mars,  du  9  septembre  et  des  22,  23,  24  et  26  no- 
vembre, soit  3,4  par  100  courbes  obtenues,  ou  1,9  par 
100  journées.  En  i885  et  1887,  leur  nombre  était  encore 
moindre. 

CALCUL    ET  DISCUSSION    DES  COURBES. 

La  variabilité  continuelle  de  la  radiation  résulte,  pour 
la  plus  grande  partie^  d'influences  atmosphériques  acci- 
dentelles agissant  comme  causes  perturbatrices,  et  que 
l'on  pourrait  comparer,  à  un  degré  moindre,  à  celles  que 
produiraient  des  nuages  visibles  passant  devant  le  soleil. 
La  quadrature  de  pareilles  courbes  serait  presque  impos- 
sible à  obtenir  et  ne  conduirait  à  aucun  résultat,  pas 
plus  que  la  détermination  de  la  valeur  moyenne  de  la 
radiation. 

Si,  au  contraire,  nous  remarquons  avec  M.  Langley  (*) 
que  toutes  les  actions  perturbatrices  que  l'atmosphère 
exerce  sur  l'intensité  de  la  radiation  tendent  à  la  dimi- 
nuer, nous  serons  conduits  à  considérer  les  dépressions 
des  courbes  comme  des  accidents  passagers,  et  à  attribuer 
une  valeur  prépondérante  aux  maxima  de  radiation  ; 
ceux-ci  correspondent,  en  effet,  à  de  véritables  éclaircies 
momentanées,  dont  la  permanence  donnerait  la  courbe 
rectifiée. 

Nous  sommes  donc  conduits  à  prendre.,  comme  valeur 
approchée  de  la  courbe  horaire,  celle  qui  passe  par  les 


(')  Researches  on  solar  keat  and  ils  absorption  by  the  Earth's 
atmosphère,  A  Report  of  the  mount  Withney  Expédition»  Wash- 
ington, 1884. 
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points  maxima,  c'est-à-dire  par  les  points  de  retour  les 
plus  élevés,  eu  lui  faisant  suivre  la  loi  de  continuité  ;  la 
totalité  de  la  courbe  ne  sera  pas  accessible  au  calcul,  l'ab- 
sorption atmosphérique  étant  généralement  plus  grande 
dans  la  seconde  moitié  de  la  journée,  en  raison  de  sa  plus 
grande  teneur  en  vapeur  d'eau  ^  mais  une  demi-journée 
suffit  parfaitement  à  obtenir  la  loi  de  transmission. 

Il  est  essentiel  d'obtenir  exactement  le  tracé  de  Taxe 
des  temps,  c'est-à-dire  de  la  droite  à  partir  de  laquelle 
les  ordonnées  de  la  courbe  horaire  doivent  être  comptées. 

Cette  opération  doit  être  renouvelée  de  temps  en  temps, 
car  cette  ligne  est  sujette  à  de  légers  déplacements  prove- 
nant des  variations  magnétiques  des  aiguilles  et  des  en- 
ceintes en  tôle,  lorsque  la  température  vient  à  varier  entre 
des  limites  un  peu  étendues.  J'ai  indiqué,  en  donnant  la 
description  de  l'enregistreur,  le  moyen  d'obtenir  cet  axe 
d'une  manière  rigoureuse.  Pour  les  mêmes  raisons,  l'éta- 
lonnage de  la  courbe  doit  être  souvent  renouvelé  -,  dans 
mes  courbes,  l'ordonnée  correspondant  à  i^*^  a  varié  de 
55""°*  à  65°*"*,  suivant  les  époques. 

L'axe  horizontal  est  divisé  en  heures  solaires  vraies,  les 
traits  tracés  sur  la  feuille  lors  de  l'étalonnage  servant  de 
points  de  repère.  L'heure  du  lever  du  soleil  sert  aussi  de 
vérification  ;  elle  correspond  à  l'ascension  presque  verti- 
cale de  la  courbe  :  on  la  déduit  des  Tables  de  V Annuaire 
du  Bureau  des  Longitudes,  en  lui  faisant  subir  la  correc- 
tion de  la  latitude'du  lieu  d'observation.  L'heure  du  cou- 
cher se  prête  moins  bien  à  cette  vérification  ;  car,  même 
dans  les  meilleures  journées,  la  courbe,  au  lieu  de  tomber 
verticalement  sur  l'axe,  s'infléchit  souvent  en  lui  devenant 
tangente,  à  cause  de  l'absorption  considérable  exercée  par 
la  vapeur  d'eau  accumulée  progressivement  dans  l'atmo- 
sphère pendant  la  journée. 

L'axe  vertical  est  gradué  en  calories  \  la  courbe  recti- 
fiée est  tracée  au  crayon,  en  suivant  la  marche  précédem- 
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ment  indiquée;  les  ordonnées  correspondant  aux  diverses 
heures  sont  ensuite  mesurées  en  millimètres,  puis  réduites 
en  calories  au  moyen  de  la  valeur  de  la  calorie  en  milli- 
mètres pour  le  jour  de  l'observation. 

Ce  premier  travail  permet  de  s'assurer  si  la  courbe  est 
symétrique,  ou  bien  si  elle  ne  Test  pas,  sur  quelles  parties 
pourra  être  essayé  le  calcul. 

La  courbe  horaire  doit  être  ensuite  transformée  en  une 
seconde  courbe  donnant  Tintensité  calorifique  en  fonction 
des  épaisseurs  atmosphériques. 

Je  ne  reviendrai  pas  ici  sur  le  calcul  des  masses  ou  des 
épaisseurs  atmosphériques,  que  j'ai  suffisamment  indiqué 
dans  un  travail  antérieur  (*  ).  Il  est  évident  que  la  courbe 
des  calories  en  fonction  des  épaisseurs  sera  variable  avec 
la  formule  qui  servira  à  calculer  les  masses  atmosphé- 
riques traversées,  et  que  la  constante  solaire  et  le  coeffi- 
cient de  transmissibilité  varieront  aussi  avec  la  formule 
adoptée.  La  formule  de  Laplace  et  celle  de  Bouguer  don- 
nent des  résultats  presque  identiques,  et  nous  nous  sommes 
toujours  servi  de  la  première  dans  nos  calculs  (^).  Il  est 
prudent,  cependant,  de  ne  pas  les  appliquer  à  des  hau- 
teurs trop  faibles  du  soleil,  l'absorption  subissant,  dans 
le  voisinage  de  l'horizon,  des  anomalies  encore  peu  expli- 
quées, mais  qui  se  traduisent  souvent  par  une  déformation 
considérable  de  la  courbe  en  ces  points. 

La  courbe  étant  ainsi  tracée,  il  faut  la  représenter  par 
une  formule  empirique,  en  fonction  de  la  constante  so- 
laire et  de  l'absorption  atmosphérique. 

Une  formule  hyperbolique  de  la  nature  de  celle  dont 
j'ai  fait  usage  jusqu'ici  me  parait  représenter  correcte- 
ment les  résultats  obtenus  5  elle  a  l'avantage  d'être  indé- 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S*  série,  t.  XI,  p.  479. 
(•)  Comptes  rendus  de  fAcade'mie  des  Sciences,  t.  CIV;  3i  mai 
1887. 
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pendante  d'hypothèses  plus  ou  moins  plausibles,  et  de 
s'accorder  avec  ce  fait  tout  expérimental,  que  le  coeffi- 
cient de  transmissibilité  n'est  pas  constant,  mais  qu'il 
varie  avec  l'épaisseur  d'atmosphère  déjà  traversée. 

La  composition  de  la  radiation  solaire  varie  en  effet, 
pour  une  même  journée,  du  matin  au  soir  ^  les  rayons 
les  plus  réfrangibles  étant  aussi  les  plus  absorbables,  la 
lumière  solaire,  rouge  au  lever  et  au  coucher  du  soleil, 
est  relativement  blanche  à  midi.  Cette  inégalité  d'absorp- 
tion, nettement  appréciable  pour  les  rayons  visibles, 
est  encore  plus  accentuée  pour  les  rayons  ultra-violets, 
comme  l'a  démontré  M.  G>rnu,  qui  a  donné  la  loi  de 
celte  absorption  en  fonction  de  l'attitude,  et  aussi  pour 
les  rayons  ultra-rouges  les  moins  réfrangibles.  Il  résulte 
de  cette  variation  continuelle  de  composition  un  change- 
ment dans  la  loi  de  l'absorption  ou  de  la  transmissibilité 
qui  varie  d'une  manière  continue  avec  la  masse  atmo- 
sphérique traversée. 

La  formule  hyperbolique  donne,  pour  valeur  de  l'or- 
donnée à  l'origine,  la  constante  solaire  ;  mais  cette  or- 
donnée ne  peut  être  obtenue  avec  précision,  car  sa 
détermination  est  basée  sur  une  extrapolation  incertaine. 
Il  est  vrai  que  la  courbe  peut,  dans  les  circonstances  les 
plus  favorables,  être  obtenue  au  moyen  de  points  corres- 
pondant à  des  abscisses  dont  les  valeurs  minima,  peu  supé- 
rieures à  l'unité,  s'étendent  jusqu'à  lo  à  la  épaisseurs 
atmosphériques,  et  que,  dans  ces  conditions,  il  parait  légi- 
time d'extrapoler  de  a:  =  i  à  a:  =  o  •,  mais  l'examen  des 
nombreuses  séries  que  j'ai  discutées  montre  que  les  courbes 
se  relèvent,  à  partir  de  a:  =  i ,  avec  une  telle  rapidité 
qu'elles  coupent  l'axe  des  ^  sous  un  angle  très  faible.  Dans 
ces  conditions,  la  plus  légère  inflexion  de  la  courbe,  la 
plus  petite  modification  aux  coefficients  de  la  formule , 
sans  altérer  sensiblement  la  concordance  des  résultats  ob- 
servés et  calculés,  font  varier  l'ordonnée  à  l'origine  dans 
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de  si  grandes  proportions  que  la  notion  exacte  de  la 
constante  solaire  en  dévient  assez  incertaine^  il  n'en  est 
pas  de  même  des  coefficients  de  transmissibilité  qui,  indé- 
pendants de  la  valeur  absolue  des  ordonnées  de  la  courbe, 
peuvent  être  calculés  avec  beaucoup  plus  de  précision, 
tandis  que  la  constante  solaire  nécessiterait,  pour  être  dé- 
terminée avec  une  certaine  approximation,  des  séries 
continues  d'observations  faites  à  des  altitudes  assez  grandes 
pour  que  les  épaisseurs  atmosphériques  minima  puissent 
permettre  de  prolonger  expérimentalement  la  courbe  jus- 
qu'à des  points  plus  rapprochés  de  l'ordonnée  à  l'origine. 

CALCUL  DE    LA  CONSTANTE  SOLAIRE  ET   DE  LA  TRANSMISSIBILITÉ  (*)• 

Dans  mes  précédentes  recherches  (2),  j'avais  adopté, 
pour  le  calcul  de  la  transmissibilité  T  par  l'atmosphère  de 
la  radiation  solaire  et  de  la  constante  solaire  Q,  les  for- 
mules 


stg  =  c  -4-  mXf        T  =  e'-+"'*',        y  = 


(i-hax)^ 


qui  donnent  les  intensités  calorifiques  y  en  fonction  des 
épaisseurs  atmosphériques  x]  c  et  m  sont  deux  constantes 
qui  servent  à  calculer  la  sous-tangente  stg  de  la  courbe; 

a  =  —  et  i  =  —  >  deux  facteurs  numériques  qui  permettent 

d'obtenir  la  constante  solaire. 

L'emploi  de  ces  formules  était  justifié  par  la  propor- 
tionnalité observée  des  sous-tangentes  aux  abscisses. 

Mais  deux  sortes  d'objections  peuvent  être  faites  à  ces 
formules  : 


(•)  Comptes  rendus  de  r Académie  des  Sciences  y  t.  CIV,  p.  laSi; 
1887. 

{')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  h"  série,  t.  XI,  p.  44^»  et 
.  XIX,  p.  167. 
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i""  Ces  constantes  c,  m,  a,  b  n'ont  pas  de  signification 
physique  ; 

2^  Ces  constantes  ne  suivent  aucune  loi  définie  ;  pour 
des  journées  analogues,  elles  peuvent  avoir  des  valeurs 
très  différentes. 

Enfin  ces  formules  exigent  des  calculs  assez  longs,  et 
ëe  n'est  que  lorsqu'ils  sont  à  peu  près  terminés  que  Ton 
peut  juger  si  elles  représentent  bien  la  marche  diurne. 
Or,  en  vue  du  dépouillement  d'un  grand  nombre  de 
courbes,  il  serait  très  utile  de  savoir  immédiatement  si 
elles  sont  calculables  ou  bien  si  elles  n'obéissent  à  aucune 
loi  continue.  J'ai  réussi  à  satisfaire  a  ces  trois  conditions  et 
à  simplifier  les  formules,  en  remarquant  que  les  constantes 
en  question  peuvent  varier  entre  certaines  limites,  sans 
que  la  concordance  entre  les  résultats  observés  et  calculés 
soit  sensiblement  altérée,  Tinfluence  produite  par  la  di- 
minution de  l'une  pouvant  être  partiellement  compensée 
par  un  accroissement  convenable  de  l'autre  -,  de  plus,  la 
plupart  des  valeurs  de  a  sont  tantôt  supérieures,  tantôt  in- 
férieures à  Tunité,  et  il  était  permis  de  se  demander  si,  en 
faisant  c  =  m,  ce  qui  donne  a  =  i,  les  formules  nouvelles 
s'accorderaient  aussi  bien  que  précédemment  avec  l'obser- 
vation. 

Soit  -==;?,  on  a 


p 


La  courbe  des  intensités  en  fonction  des  épaisseurs  est 
toujours  une  courbe  hyperbolique  qui  a  pour  asymptote 
l'axe  des  x  et  pour  ordonnée  à  lorigine  la  constante  so- 
laire. 

La  courbe  des  transmissibilités  est  une  logarithmique 
dont  l'ordonnée  à  l'origine  est  la  valeur  initiale  de  la  trans- 
missibilité  aux  limites  de  l'atmosphère,  et  qui  a  pour  asym- 
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ptote  une  parallèle  à  Taxe  des  x  k  une  distance  égale  à 
l'unîtë. 

Les  constantes  sont  réduites  à  deux  :  Tune  Q  est  la  con- 
stante solaire-,  l'autre,  ;?,  est  liée  à  la  valeur  du  coeffi- 
cient T  de  transmissibilité  correspondant  à  Tépaisseur  x 
par  la  formule 

;>  =  (i-ha?)L.T. 

La  transmissibilité  s'obtient,  comme  nous  Je  verrons 
plus  loin,  par  cette  considération  que  la  courbe  des  calo- 
ries en  fonction  des  épaisseurs  n'est  pas  une  exponentielle, 
mais  qu'elle  peut  être  considérée  comme  le  lieu  géomé- 
trique des  intersections  d'exponentielles  dans  lesquelles  T 
varie  d'une  manière  continue  avec  x.  On  a 


''^=    dy=      L.T' 

dsc 

d'où 

logT  =  -^. 

^              stg 

En  différentiant  l'équation 

Q 

{l-\-X  P* 

on  obtient 

dy 

dx  ^     p           ^^        ^^^ 
y         x-{-i 

P 

X  -{-l 

Aux  limites  de  l'atmosphère, 

37=0,          J^=Q,           L.To  =  — /), 

To  = 

La  transmissibilité  augmente  avec  x  et  devient  égale  à 
l'unité  quand  x  =  oo; 

Ces  formules  s'appliquent  très  bien  au  calcul  des 
courbes,  et  Taccord  des  résultats  observés  et  calculés  est 
tout  au  moins  aussi  satisfaisant  qu'avec  les  anciennes  for- 
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mules,  comme  nous  le  Terrons  plus  loin  ;  elles  ont  de 
plus  TaYantage,  précieux  quand  on  a  a  examiner  un  grand 
nombre  de  courbes,  de  faire  connaître  dès  le  début  si  la 
courbe  est  calculable,  et  de  montrer,  dans  le  cas  contraire, 
comment  varie  la  constitution  de  l'atmospbèrç  aux  di- 
verses heures  de  la  journée. 

En  effet,  si  la  courbe  est  calculable,  p  doit  être  con- 
stant ;  or  p  se  déduit  d'un  couple  de  valeurs  y  ei  y  cor- 
respondant aux  abscisses  jt  et  j:/;  on  a 


log 

Mesurant  sur  la  courbe  les  valeurs  de  y  correspondant 
à  des  valeurs  de  jr  =  i,  a,  3,  4»  •  •  •  y  on  pourra  dresser 

une  fois  pour  toutes  le  Tableau  des  valeurs  de  log  ^  ^  ^ 

correspondant  aux  couples  de  valeurs  de  j^,  pour  x  =  i  et  a, 
a  et  3,  . . .,  et  calculer  immédiatement  les  valeurs  de  p. 
Ces  formules  s'accordent  d'une  manière  remarquable  avec 
les  résultats  des  observations,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin  ;  mais  la  constante  solaire  qu'on  en  déduit  a  des 
valeurs  un  peu  inférieures  à  celles  que  Ton  calcule  au 
moyen  des  premières  formules. 

En  réalité,  comme  l'a  fait  voir  M.  Langley  (^  ))  la  for- 
mule exponentielle  y  =  AT^  ne  s'applique  pas  à  la  trans- 
mission d'une  radiation  composée,  pour  le  spectre  de  la- 
quelle la  longueur  d'onde  \  varie  d'une  manière  continue, 
mais  elle  parait  exacte  pour  une  radiation  simple  de  lon- 
gueur d'onde  déterminée,  pour  laquelle  q  serait  la  con- 
stante solaire  et  b  le  coefficient  de  transmission.  La  for- 
mule j^  =  QT^  diflere  donc  essentiellement  de  Syi^,  q  et 
b  étant  des  fonctions  continues  de  la  longueur  d'onde  \, 

(*)  Besearches  on  solar  heat,  etc. 
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En  réalité,  certaines  radiations  simples  sont  rapide- 
ment absorbées  au  bout  d'un  trajet  assez  court,  et,  si  Ton 
calcule  les  valeurs  de  Q  et  de  T  au  moyen  des  valeurs  de 
y  comprises  entre  x^  et  Xj,  on  trouve,  comme  je  l'ai  mon- 
tré dans  mon  premier  Mémoire,  pour  Q  des  valeurs  crois- 
santes et  pour  T  des  valeurs  décroissantes,  quand  l'inter- 
valle constant  Xx — Xk  se  rapproche  de  plus  en  plus  de 
l'origine  \  si  Xt —  X\  tend  vers  zéro  et  devient  égal  à  dx^ 
les  valeurs  de  Q  et  de  T  deviennent  constantes  pour  cet  in- 
tervalle, et  la  formule  exponentielle  est  applicable  à  l'arc 
infiniment  petit  correspondant  à  efo:  ^  la  courbe  réelle 
n'est  donc  pas  une  exponentielle,  mais  l'enveloppe  d'une 
infinité  d'arcs  d'exponentielles  pour  lesquels  Q  et  T  va- 
rient d'une  manière  continue  avec  x. 

Pour  une  variation  dx^  l'équation  y  =  QT^  donnerait 

d'où 


donne 


dx 

y 

stg 

logT 

M 
stg" 

n  rfx,  1 

la  courbe  y  = 

Q 

(i-t-« 

)P 

£&: 

dx 

y 

_     P 

et,  les  deux  formules  représentant  le  même  arc  infiniment 
petit  pour  la  variation  dx^  les  sous- tangentes  sont  identi- 
ques, et  l'on  a 

dans  laquelle  T,  au  lieu  d'être  constante,  est  fonction 
de  X. 
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Dérelappsiit  en  série  les  deux  formules 
y  =  Za/'=Xa~  ^ZaU-^ —. — -ZadA^ 

y  =  Q(i  -fr-^r' = Q  — /»Q^  -<-  —  Q(i»  h-  i;^  — . . .. 

OD  identifierait  ces  deux  formules  en  posant 

(I)  'S.a^Çl, 

(2;  __  =-^Q         ou         -^_=Q/.T„ 

La  première  condition  est  toujours  satisfaite. 
La  deuxième  exige  que  /.To  =  ■    ^        * 

La  troisième,  que  S[a(/./)*]  =  Sa(/.To-|-  i). 

Ces  conditions  peuvent  donner  lieu  à  des  vérifications 
expérimentales,  si  l'on  connaît  les  valeurs  de  a  et  de  t 
pour  les  diverses  radiations  simples  et  les  proportions  de 
chacune  d'elles  contenues  dans  la  radiation  totale,  c'est- 
à-dire  son  spectre  normal.  Les  travaux  remarquables  de 
M.  Langley  sur  ce  sujet  permettraient  quelques-unes  de 
ces  vérifications. 

Examinons,  en  premier  lieu,  les  variations  dep  corres- 
pondant à  des  valeurs  croissantes  de  x  : 

i^n  peut  arriver  que  les  valeurs  successives  dep  s'écar- 
tent peu  de  part  et  d'autre  d'une  valeur  moyenne,  sans 
qu'il  y  ait  une  loi  de  variation  ^  dans  ce  cas,  qui  est  assez 
rare,  on  est  certain  que  la  constitution  de  Tatmosphère 
n'a  pas  sensiblement  varié  pendant  la  journée  ]  la  courbe 
est  symétrique  et  exactement  calculable. 

a°  Si  p  augmente  avec  Xj  la  courbe  n'est  plus  calcu- 
lable ^  la  transmissibilité  To  diminue  quand  x  augmente  \ 
le  pouvoir  absorbant  de  l'atmosphère  augmente  progressi- 
vement, par  suite  de  l'accroissement  de  la  vapeur  d'eau 
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qu'il  contient  ;  et,  en  calculant  pdu  commencement  à  la 
fin  de  la  journée,  on  constate  qu'il  prend  des  valeurs  crois- 
santes. 

3^  Si  p  diminue  d'une  manière  continue,  le  pouvoir 
absorbant  diminue  aussi  avec  le  temps  ;  la  courbe  n'est 
pas  calculable. 

4®  Enfin,  p  varie  brusquement  et  d'une  manière  consi- 
dérable ;  on  se  trouve  alors  en  présence  de  journées  pen- 
dant lesquelles  l'atmosphère,  quoique  sans  nuages  appa- 
rents, change  rapidement  de  constitution,  et  pour  lesquelles 
la  constante  initiale  de  l'absorption  a  des  valeurs  diffé- 
rentes aux  diverses  heures. 

Voici  quelques  exemples  qui  donneront  une  idée  des 
variations  de  p  dans  les  divers  cas  que  nous  venons  d'in- 
diquer : 

1**  Constance  approximatwe  de  p. 
X  variant  de 


I  à  2.  2  à  3.         3  à  4.         4  à  5. 

27  septembre  1886...     0,429        o,433        0,469        0,419 
20  octobre  1886 »  o,388        0,882        0,894 

2°  p  augmente. 

26  février  1887 o,4i4        0,460        o,546        0,517 

19  novembre  1886...     0,167        o,3o2        0,817        0,899 

3®  p  diminue, 

9  septembre  1886.. .     0,772        0,707        0,691  » 

27  novembre  1 886 . . .     o ,  677        o ,  628        o ,  624  » 

Afin  de  rendre  plus  facile  l'examen  des  courbes  obte- 
nues, j'ai  calculé  les  ordonnées  des  courbes  des  calories 
en  fonction  des  épaisseurs,  et  des  courbes  horaires,  pour 
une  journée  d'équinoxe,  en  donnant  à  Q  une  valeur  arbi- 
traire =  3  et  en  faisant  varier;?,  à  partir  de  zéro,  de  cin- 
quième en  cinquième  de  l'unité.  Pour  cela,  j'ai  calculé  les 
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valeurs  de  y  correspondant  a  des  Talears  dea:  =  i,2,3,..., 
et  des  valeurs  de  p  =  o,  0,2,  o,4)  o»6,  0,8,  1,0,  a,o. 
J'ai  ainsi  obtenu  le  Tableau  suivant  : 

/>  =  o,2.     />  =  o,4.     /?=o,6.     />  =  o,8.      />s=I,0.     /7  =  2,0. 

X        y^       y=        r=        ^=        y—        y  = 

i 2,612  2,274  1,984  1,723  i,5oo  o,75o 

2 2,408  1,933  1,552  1,246  1,000  0,333 

3 2,274  1,7^3  i,3o6  0,990  0,750  0,187 

4 2,174  i>576  1,142  0,828  0,600  0,120 

5 2,096  1,465  1,024  0,717  o,5oo  o,cS3 

6 2,o33  1,377  O5956  0,632  0,428  ♦*,o6i 

7 2,979  i,3o6  0,862  0,555  0,375  3, 046 

8 2,933  1,246  o,8o3  o,5i7  0,333  0,037 

9 .  1,893  1,178  0,754  0,476  o,3oo  o,o3o 

ÎO ï,857  1,149  0,712  0,441  0,272  0,024 

J'ai,  d'autre  part,  calculé,  au  moyen  de  la  formule  de 
Laplace,  les  épaisseurs  atmosphériques  correspondant  aux 
heures  successives  de  part  et  d'autre  de  midi,  pour  un 
jour  d'équinoxe  : 

Épaisseurs  atmosphériques  pour  un  jour  d'équinoxe. 

Angles  horaires.         o**  1^  2*»  3**  4^  S** 

Épaisseurs..     ï,38i       i,43o      1,597      ^,9^3      2,762      5, 220 

Au  moyen  de  ces  deux  Tableaux,  j'ai  dressé  les  courbes 
des  calories  en  fonction  des  épaisseurs,  et  les  courbes 
horaires  des  calories  en  relevant  sur  les  premières  les  or- 
données correspondatnt  aux  épaisseurs  correspondant  aux 
angles  horaires. 

Ces  deux  systèmes  de  courbes  sont  représentés  fig,  2 
et  3. 

Leur  examen  donne  une  idée  exacte  de  l'allure  des 
courbes  réelles  lorsque  p  vient  à  varier. 
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1.  Courbes  des  calories  en  fonction  des  épaisseurs. 

Pour  un  pouvoir  absorbant  nul  (^  =  o),  la  courbe 
est  une  parallèle  à  Taxe  des  épaisseurs  \  l'ordonnée  con- 
stante =  Q. 

.      Fig.  2. 
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Courbes  des  calories  en  fonction  des  épaisseurs  pour  une  déclinaison 
du  Soleil  =  0,  constante  solaire  =  3,  valeurs  de  p  variant  de  0,2 
à  2,0. 

Le  pouvoir  absorbant  croissant,  la  courbure  s'accentue 
de  plus  en  plus  et,  pour  un  pouvoir  absorbant  =  i,  elle 
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se  réduit  à  l'axe  vertical  et  à  Taxe  horizontal  qui  est  leur 
asymptote  commune. 

%  Courbes  horaires  des  calories. 
Pour  un  pouvoir  absorbant  nul,  la  courbe  se  rédiiit  aux 

f  ig.  3. 
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Courbes  horaires   des  calories  pour  une  déclioaison  du  Soleil  =  o, 
constante  solaire  =  3,  et  valeurs  de/>  variant  de  0,2  à  2,0. 

deux  ordonnées  extrêmes  =Q  et  à  la  droite  parallèle  à 
l'axe  à  une  distance  =  Q. 
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Le  pouvoir  absorbant  croissant,  la  courbe,  tangente 
aux  deux  ordonnées  extrêmes,  s'élève  rapidement  et  l'or- 
donnée de  midi  diminue  pour  des  valeurs  croissantes 
de  p. 

A  partir  d'une  valeur  de  p  voisine  de  0,8,  la  courbe, 
au  lieu  de  s'élever  rapidement,  a  un  point  d'inflexion  dans 
le  voisinage  des  extrémités  et,  pour  des  valeurs  très 
fortes  de  p,  elle  parait  devenir  tangente  à  l'axe  des 
temps. 

Cette  tangente  s'obtient  fréquemment  dans  les  courbes 
de  l'enregistreur  lorsque,  après  une  belle  journée,  la  va- 
peur d'eau  s'est  accumulée  progressivement,  au  point  de 
donner,  au  coucher  du  soleil,  une  valeur  de  p  assez  forte 
pour  produire  la  tangence  Horizontale  de  la  courbe 
horaire. 

On  voit  enfin  que,  poup  la  plupart  des  journées,  les 
variations  dep  donneront  à  la  courbe  horaire  des  formes 
différentes,  dont  la  juxtaposition  reproduit  les  courbes 
de  l'enregistreur. 

En  général,  p  est  plus  faible  le  matin  que  l'après-midi  \ 
on  le  voit  immédiatement  dans  la  courbe  du  20  oc- 
tobre 1887  {fig»  4)  comparée  aux  courbes  de  \^fig»  3  5 
elle  montre  aussi  la  tangence  au  coucher  du  soleil.  Dans 
la  courbe  du  19  novembre  1886,  j'ai  pu  calculer  les  va- 
leurs de  p  en  considérant  comme  deux  courbes  distinctes 
celle  du  matin  et  celle  de  l'après-midi  \  j'ai  ainsi  obtenu  : 

Pour  le  matin />  =  o,3o 

Pour  Taprès-midi. ...    /?  =  o, 45 

Les  valeurs  de/?  sont, d'après  la  formule,  indépendantes 
de  Q  ',  elles  sont  donc  applicables  à  tous  les  cas.  Il  est  utile 
d'avoir  les  valeurs  correspondantes  de  T©.  Je  les  ai  cal- 
culées pour  des  valeurs  de  p  croissant  de  dixième  en 
dixième. 

Jnn.  de  Chim.etdePhxs,,  6*série.  l.  XIV.  (Août  1888.)  36 


Digitized  by 


Googk 


662  A,    CROVÀ. 

/?.                            T„.  p,                           T,. 

0,0 1,000  0,7 0,496 

0,1 0,905  0,8 0,449 

0,2 0,818  0,9 0,406 

0,3 0,741  1,0 o,368 

0,4 0,670  1,1 0,333 

0,5 0,606  1,2 o,3oi 

0,6 0,548  2,0 o,i35 

En  construisant  la  courbe  de  To  en  fonction  de  ^,  on 
obtient  par  une  simple  lecture  les  valeurs  de  T©  en  fonc- 
tion de  p,  ce  qui  est  commode  dans  bien  des  cas. 

T  est  le  coefficient  de  transmissibilité  lorsque  la  radia- 
tion a  déjà  parcouru  une  épaisseur  x\  il  est  donné  par  la 

formule 

y 
T  =  e    '-^^ 

Pour  une  valeur  définie  de  p^W  croit  d'une  manière  con- 
tinue de  To  =  e"/*  pour  x  =  o,  à  T  unité  pour  x  =  00. 

On  ne  doit  pas  le  confondre  avec  le  coefficient  de  trans- 
mission t  à  travers  une  épaisseur  atmosphérique  \  ce  coef- 
ficient est 

y       \\-\-x'l 
lorsque  a:'=  i  -+-  x. 

Adoptons  pour  valeur  moyenne  de  p  le  nombre  o,  576, 
qui  est  relatif  à  Tannée  1886,  on  obtient  : 

X o  I  2  3  4 

T o,562J       0,7498      0,8245      0,8559      0,8912 

Moyennes  de  T .. .     o,6559       0,7871       0,8245      o,8375 
Valeurs  de  ^ 0,6709       0,7935      0,8473      0,8793 

On  voit  que  les  valeurs  de  f ,  pour  l'épaisseur  comprise 
entre  x  et  x  H-  i ,  sont  toujours  supérieures  à  la  moyenne 
des  valeurs  de  T  correspondant  à  ces  deux  épaisseurs  \  on 
s'en  rend  compte  immédiatement  en  comparant  les  for- 

mules  qui  donnent  t  et ^  • 
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Le  coefficient  de  transmissîbililé  est  égal  à  runiié  pour 
une  épaisseur  infinie,  mais  Fîntensîté  elle-même  est  nulle 
dans  ce  cas;  la  formule  s'accorde  donc  avec  ces  faits  d'ex- 
périence, que  les  milieux  les  plus  transparents  deviennent 
opaques  pour  toutes  les  radiations  sous  une  épaisseur  suffi- 
samment grande,  et  que  les  dernières  radiations  transmises 
sont  précisément  celles  dont  le  coefficient  de  transmissibi- 
lité  est  le  plus  voisin  de  Puni  té. 

Comme  exemples,  je  donnerai  les  résultats  de  deux  jour- 
nées d'observation.  Pour  l'une,  celle  du  9  septembre  1886, 
la  courbe  est  à  peu  près  symétrique  ;  assez  régulière,  du 
reste,  elle  présente  des  dépressions  accentuées  entre 
9^3o°*  du  matin  et  4**  de  l'après-midi  5  pour  l'autre, 
celle  du  ao  octobre  1887,  la  matinée  seule  est  calcu- 
lable, l'après-midi  étant  assez  déprimée.  Nous  avons 
essayé  de  reproduire  aussi  fidèlement  que  possible,  dans 
les  fig.  4  6t  69  les  sinuosités  des  deux  courbes,  et  nous 
avons  représenté  par  un  trait  continu,  qui  les  enveloppe, 
les  courbes  calculées. 

Ces  deux  journées  donnent  à  peu  près  la  même  valeur 
pour  la  constante  solaire,  mais  les  coefficients  de  transmis- 
sibilité  sont  très  différents  ;  ils  dépendent  des  conditions 
météorologiques  dont  nous  donnons  ici  un  résumé  suc^ 
cinct  : 

20  octobre       9  septembre 
1887.  1886. 

Température  maxima 19°,  5  33°,  8 

»            minima * 3°,o  16%  i 

État  hygrométrique  à  midi o,5                  o,3 

Température  à  midi iS**, 5  29°,  5 

Tension  de  la  vapeur  d'eau  à  midi .  6"™,  55            9°™,  1 8 

^          l  Direction  moyenne S.-S.-O  N.-N.-E. 

Vitesse  moyenne 2™,  5  3°,  o 
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Journée  du  20  octobre  1887. 
La  fig.  4  reproduit  exactement  les  dimensions  et  la 
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forme  de  la  courbe  photographiée ,  elle  n'est  pas  symé- 
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trique  ;  mais,  si  Fou  calcule  seulement  sa  première  moitié, 
on  obtient  une  formule  qui  s'accorde  très  bien  avec  la 
courbe  passant  par  les  points  maxima,  que  nous  avons 
prolongée  symétriquement  pour  l'après-midi,  afin  de 
montrer  la  dissymétrie  de  la  courbe. 

Lever  du  soleil 6**  62"  35«  )     p  .      ^^„„ 

Coucher  du  soleil 5     j     i5  \  '^' 

Mesures  faites  sur  la  courbe  horaire. 

Angles  Épaisseurs 

Temps.           horaires,  atmosphér.  Ordonnées.      Calories, 

o  mm 

Midi o  ïî7o6  71»  5  Iî279 

II** i5  Ij78o  71,0  ij270 

10 3o  2,o33  68,5  i,225 

9 45  2,763  63, o  1,127 

8 60  ^^iSo  55,5  0,993 

7 75  i3,3oo  26,0  0,465 

Je  trace  la  courbe  dont  les  abscisses  sont  les  épaisseurs 
et  les  ordonnées  les  calories  [fig*  5),  et  je  détermine  les 
ordonnées  correspondant  aux  épaisseurs  i,  a,  3, . . .  • 

X 2  3  4  5 

y i,a3  i,io  1,01  0,94 

p 0,3884         o,3825  0,3939 

Moyenne o,3883 

J'introduis  cette  valeur  de  p  dans  la  formule 

Q=^(n-a7)/'. 

X 2  3  4  5 

Q 1,884        1,90a        1,887        ïî888 

Moyenne  de  Q . . . .     i ,  890 
La  formule  est  donc 

r=^.^'4U.>       T,  =  0.678. 
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Fig.  5. 
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Vérifications. 

X 2345 

^calculé 1,233        1,102        1,011        0,941 

j^  mesuré ... .'      i,23  1,10  1,01  0,94 

Différences...  -ho,oo3     -4-0,002     -ho, 001     n-OjOoi 

Heures...         7                8                9               10            11  12 

X 1,706  1,780  2,o33  2,763  4»25o  i3,3oo 

^calculé.  1,279  1,270  1,225  1,127  0,993  o,465 

^mesuré.  1,284  1,269  1,228  1,1 13  0,993  o,54o 

Différ. ..  -i-o,oo5    —0,001     -i-o,oo3    — 0,014      0,000    -f-0,075 

L'accord  entre  les  valeurs  déterminées  sur  les  courbes 
et  les  valeurs  calculées  par  la  formule  est  très  satis- 
faisant. 

Calcul  de  la  transmissibilité . 

LT  = ^--.    Passant    aux    logarithmes    vulgaires, 

logT  =  --^^: 

X-\-  I 


/?  =  o,3883.     M/?  =  0, 16883,     —  M/>  =  T,83i37  ; 
a?  =  o,  logTo  =  T,83i37,  To  =  0,6792; 

logT^-^'^'^^f ,     ^  =  ^     logTi  =  î,9i568,     Ti  =  o,823. 

X  — T"  1 


En  continuant  de  même,  on  obtient  le  Tableau  suivant  : 

X o  I  2  3  4  5 

T 0,678        0,823        0,878        0,907        0,925        0,937 

La  courbe  des  transmissibilités  est  représentée  sur  la 
fig.  5  ;  elle  a  pour  asymptote  la  parallèle  à  l'axe  à  uiie 
distance  =  i. 
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Appliquons  la  même  formule  à  la  courbe  du  9  sep- 


3 


3 
O 


z-l    jl    ^  .  Si    d    si    si   t\ 


tembre    1886,  qui  est  presque  symétrique,  en  accusant 
toutefois  une  forte  dépression  entre  10^  et  midi  {Jig'  6  et  7). 
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Fig.  7. 
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Calories  mesurées  sur  la  courbe  horaire  (i^' =69?"",4). 
Temps 


Après- 

Après- 

Épaisseurs 

Matinée. 

midi. 

Matinée. 

midi. 

Moyenne. 

Calories. 

atmosph. 

h 

h 

mm 

mm 

mm 

Cal 

7 

5 

4i,9 

41,5 

41,7 

0,601 

3,960 

8 

4 

55, Q 

54,5 

54,7 

0,788 

a,36o 

9 

3 

63,0 

64,0 

63,5 

o,9i5 

1,745 

lO 

2 

68, o 

69,0 

68,5 

0,987 

1,453 

II 

I 

70,0 

71,0 

70,5 

x,oi6 

i,3i7 

Midi 

72,0 

72,0 

72,0 

1,037 

1,277 

Calories  mesurées  sur  la  courbe   des  calories  en  fonction 
des  épaisseurs,  et  valeurs  correspondantes  de  p  et  deQ: 

X ,., I  2  3  4 

y i,i5o  o,858  0,700  0,600 

p 0,7224  0,7075  0,6908 

Moyenne 0,7069 

Q 1,877  1,865  1,845  1,872 

Moyenne 1,869 

1,869 

^=(l+^)0,7069>  To-  0,491. 

La  transmissibilité  se  calculera  comme  ci-dessus  : 

X o  I  2  3  4  5 

T 0,493        0,709        0,790        0,838        0,868        0,889 


Vérification, 

X I                    2  3  4 

calculé 1,145            0,859  0,701  0,599 

mesuré i,i5o            o,858  0,700  0,600 

Différences....     — o,oo5         -hOjOoi  -t-'o,ooi  —0,001 


y 


L'accord  esl,  ici  encore,  très  satisfaisant. 

Ces  deux  journées  offrent  donc  des  caractères  très  diffé- 
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rents;  la  plus  grande  transmissibilité  correspond  à  une 
masse  plus  faible  de  vapeur  d'eau  et  aux  circonstances 
atmosphériques. 

L'examen  des  conditions  de  température,  de  pression  et 
d'humidité  pour  ces  deux  journées,  relevées  sur  les  Ta- 
bleaux graphiques  mensuels  que  nous  publions  (^),  rend 
compte  de  ces  différences. 

Comparons  cette  dernière  formule  avec  celle  qu'on  dé- 
duit de  la  mesure  de  la  sous-tangente. 

Eliminons  la  sous-tangente  correspondant  à  x  =  i,  vu 
l'incertitude  de  son  tracé  qui  comporte  une  extrapo- 
lation. 

Les  points  d'intersection  des  tangentes  menées  graphi- 
quement aux  points  x  =r  q  et  x  =  3  ont  pour  abscisses 
x=:6etx  =  g{Jig.y). 

On  a  donc  pour 

ar  =  a,         stg  =  4  =  c(i -h ^)  =  3c —     c  =  i,333 
x  —  3,         stg  =  6  =  c(i -4-rc)  =  4c c=i,5oo 

Moyenne i,4i6 

d'où  l'on  déduit 

L'accord  est  donc  excellent^  néanmoins,  le  calcul  direct 
de  p  est  préférable  à  la  méthode  qui  consiste  à  le  déduire 
de  la  mesure  de  la  sous-tangente,  qui  présente  toujours 
quelque  incertitude,  comme  on  le  voit  sur  les  résultats 
ci-dessus. 

Même  dans  les  courbes  pour  lesquelles  p  parait  le  plus 
constant,  on  obtient  souvent  une  valeur  trop  faible  en  la 


(  *  )  Bulletin  météorologique  de  V Hérault,  publié  sous  les  auspices 
du  Conseil  général;  années  1886  et  1887.  Montpellier ,  imprimerie 
Boehm. 
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déduisant  des  couples  des  données  x  et  y  correspondant 
aux  plus  faibles  valeurs  de  x.  Cette  particularité  est 
une  conséquence  de  la  dépression  de  midi ,  dont  nous 
avons  déjà  parlé,  et  qui  donne  des  valeurs  trop  faibles  de 
y  correspondant  aux  plus  petites  épaisseurs  atmosphé- 
riques, c'est-à-dire  au  voisinage  de  midi« 

Voici  les  valeurs  des  deux  constantes  pour  quelques 
journées  de  Tannée  1886;  sur  280  courbes  enregistrées, 
je  n'en  ai  trouvé  que  8  calculables,  approximativement 
symétriques  (  *  )  : 

Dates.                             Q.  p.                  T,. 

8  mars Ij979  o,5i6  0,595 

II  mars 1,886  0,692  0,498 

9  septembre i,865  0,700  0,496 

22  novembre 2,433  o,536  o,535 

23  »  2,7o3  0,602  0,546 

24  »  iî964  o,55i  0,575 

26  »  a, 349  o,56o  0,570 

27  »  2,624  0,643  o,523 

Moyenne o,564 

Nous  avons  trouvé,  en  1887  : 

Dates.  Q.  p.  T,. 

26  février 2,177  0,484  o,6i5 

10  septembre i^Qi^  0,288  o,753 

20  octobre 1,890  o,388  o,685 

Les  valeurs  de  Q  sont  assez  variables  et,  dans  les  cir- 
constances les  plus  favorables,  se  rapprochent  du  nombre 


(*)  Les  valeurs  les  plus  élevées  de  Q  ont  été  obtenues  du  22  au 
27  novembre,  période  caractérisée  par  un  abaissement  rapide  de  tem- 
pérature, précédé  de  quelques  gelées  blanches,  et  par  une  pression 
atmosphérique  sensiblement  constante  et  assez  élevée,  comme  on  peut 
le  voir  sur  les  Tableaux  graphiques  des  bulletins  ci-dessus. 
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3,  auquel  paraissent  conduire  les  recherches  de  M.  Lan- 

Les  valeurs  de  To  varient  suivant  l'état  météorologique; 
et  il  est  à  remarquer  que  la  détermination  de  Tq  et  de  T 
en  fonction  de  x  peut  être  obtenue  avec  des  mesures 
relatives  de  la  radiation,  par  conséquent  avec  des  actino- 
mètres  non  étalonnés  sur  un  pyrhéliomètre  absolu  ;  on 
peut  ainsi  utiliser,  dans  ce  but,  des  déterminations  acti- 
nométriques  ne  donnant  que  des  rapports  d^nteusité, 
sans  mesures  absolues. 

Voici  les  valeurs  horaires  des  calories  qui  ont  servi  à 
calculer  les  courbes  ci-dessus  ;  nous  les  donnons  pour  la 
matinée  seulement,  le  calcul  ayant  été  fait  pour  cette 
partie  de  la  journée  quand  la  courbe  n'était  pas  symé- 
trique ;  dans  le  cas  contraire,  les  valeurs  sont  identiques 
pour  des  angles  horaires  égaux  correspondant  aux  deux 
moitiés  de  la  journée  : 


1866. 

7^ 

8\ 

9^. 

10^ 

II»». 

Midi. 

Cal 

Cal 

Cal 

Cal 

8  mars 

» 

0,929 

1,078 

i,i56 

1,195 

» 

II     »     

o,4îi3 

0,690 

o,859 

0,959 

1,011 

1,027 

9  septembre. 

0,601 

0,788 

0,915 

0,987 

1,016 

i,o37 

22  novembre. 

» 

0,727 

1,045 

1,191 

1,264 

1,273 

23             » 

» 

o,654 

0,1018 

1,200 

1,291 

1,327 

24          » 

» 

0,527 

0,800 

0,909 

0,982 

1,000 

26          » 

0,623 

1,016 

I,205 

i,3o5 

1,344 

» 

27          » 

» 

0,420 

0,906 

1,093 

i,i59 

1,187 

1887. 

26  février 

0,623 

1,016 

*i,2o5 

i,3o5 

1,344 

» 

10  septembre. 

1,209 

1,352 

i,4a6 

)> 

}) 

)) 

20  octobre. . . 

0,341 

0,984 

1,145 

1,234 

1,287 

i,3o6 

On  voit  que  la  comparaison  de  ces  nombres  et  des 
valeurs  calculées  de  p  et  de  T  donne  une  idée  bien  plus 


(*)  Researches  on  solar  heat^  etc. 
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précise  des  variations  de  constitution  de  l'atmosphère 
que  ne  pourraient  le  faire  les  observations  météorolo- 
giques dont  elles  sont  un  complément  très  utile. 

Des  coefficients  de  transmissibilité  l'on  pourrait  dé- 
duire les  masses  relatives  de  vapeur  d'eau  contenues 
dans  l'atmosphère;  les  valeurs  de  la  constante  solaire 
obtenues  par  des  déterminations  faites  à  la  surface  du 
sol  et  à  une  altitude  déterminée,  au  moyen  de  courbes 
tracées  simultanément  par  deux  enregistreurs  bien  com- 
parés, permettraient  d'arriver  à  une  appréciation  plus 
exacte  de  sa  valeur  réelle  aux  limites  dé  l'atmosphère. 


««««««%%««%»  t%%*%»«-VM«««%V««% 


Digitized  by 


Googk 


TABLE    DES    MATIÈRES.  S'^S 


TABLE  DES  MATIÈRES. 

TOME  XIV  (6«  série). 


Pages. 

Sur  la  réfraction  des  gaz  comparée  à  leur  compressibilité; 
par  MM.  J.  Ghappuis  et  Gh.  Rivière 5 

Sur  la  conductibilité  électrique  des  dissolutions  salines  ou 
acides  de  concentration  moyenne;  par  M.  E.  Bouty 36 

Application  de  l'électromètre  à  l'étude  des  équilibres  chi- 
miques ;  par  M.  E.  Bouty 74 

Les  divers  états  du  tellure;  par  MM.  Berthelot  etFABRE..       98 

Ghaleur  spécifique  du  tellure;  par  M.  Fabre loi 

Acide  tellurhydrique;  par  MM.  Berthelot  et  Fabre ïo3 

Chaleur  de  formation  de  l'acide  tellurhydrique  ;  par  MM.  Ber- 
thelot et  Fabre 106 

Tellurures  métalliques  cristallisés  ;  par  M.  Fabre 1 10 

Sur  l'enregistrement  de  l'intensité  calorifique  de  la  radia- 
tion solaire;  par  M.  A.  Grova 121 

Considérations  sur  certaines  théories  relatives  à  l'électricité 
atmosphérique;  par  M.  E.  ëdlund i45 

Recherches  sur  les  variations  des  spectres  d'absorption  dans 
les  cristaux  ;  par  M.  Becquerel 1 70 

Recherches  sur  les  variations  des  spectres  d'absorption  des 
composés  de  didyme ;  par  M.  H.  Becquerel 257 

Sur  la  graduation  des  tubes  destinés  aux  mesures  gazomé- 
triques  ;  par  M.  Berthelot 279 

Sur  les  tensions  de  vapeur  du  cyanogène;  par  MM.  J.  Ghap- 
puis  et  Ch.  Rivière 286 

Sur  la  mesure  de  l'intensité  des  eaux  de  mer.  Considéra- 
tions sur  le  régime  des  courants  marins  qui  entourent 
l'île  de  Terre-Neuve;  par  M.  J.  Thoulet 289 


Digitized  by 


Googk 


S'^G  TABLE    DES    MATIÈRES. 

Pages. 

Recherches  relatives  à  Taction  du  chlore  sur  un  groupe  de 
composés  appartenant  à  la  série  aromatique;  par  M.  H. 
Gautier 337 

Influence  du  choc  sur  l'aimantation  d'un  barreau  d'acier; 
par  M.  G.  Berson 4^4 

Sur  le  dosage  des  bases  dans  les  flegmes  et  dans  les  alcools 
rectifiés  ;  par  M.  L.  Lindet 4^1 

Sur  un  procédé  antique  pour  rendre  les  pierres  précieuses 
et  les  vitrifications  phosphorescentes  ;  par  M.  Berthelot.     429 

Sur  une  nouvelle  méthode  générale  de  synthèse  des  combi- 
naisons aromatiques  (deuxième  Mémoire);  par  MM.  G. 
Friedel  et  J.-M.  Grafts 4^3 

Sur  quelques  conditions  générales  de  la  fixation  de  l'azote 
par  la  terre  végétale  ;  par  M.  Berthelot 47^ 

Recherches  sur  le  drainage  ;  par  M.  Berthelot 49^ 

Sur  la  polarisation  atmosphérique;  par  M.  J.-L.  Soret..  . .     5o3 

Étude  de  l'intensité  calorifique  de  la  radiation  solaire  au 
moyen  de  l'actinomètre  enregistreur;  par  M.  A.  Crova..     5i4 


FIN  DE  LA  TABLE  DES  MATIERES  DU   TOME  XIV    (6*  SÉRIE). 


11426     Paris.  —  Imprimerie  Gauthier- ViUars  et  Fils,  quai  des  Grands-Ansostins,  &5. 


Digitized  by 


Googk 


6"»«  SÉRIE.  AOUT  18«8. 


ANNALES 


DE 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE, 


PAR 


MM.  CHEVREUL,  BERTHELOT,  PASTEUR, 
FRIEDEL,    BECQUEREL,    MASCART. 
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AOUT  1888.  -  T.  XIV 
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G.  MASSON,   ÉDITEUR, 

LIBRAIHE,DE    l'aCADÊhIE    DE     UÉDECINE, 
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[  En  face  de  l'École  de  Médecine). 
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Ce  Recueil  parait  chaque  mois. 
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Les  AXVAXJBS  B8  CKIMZB  ET  DE  PHT8ZQUE  formeront  désormais 

des  Séries  décennales. 
Il  sera  fait,  pour  chaque  Série,  une  Table  analytique  spéciale. 
La  .nxième  Série  a  commencé  avec  l'année  1884. 
Rien  n'est  d'ailleurs  modifié  aux  conditions  de  la  publication. 


CONDITIONS  DE  LA  SOUSCRIPTION. 

Les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  paraissent  le  premier  de  chaque  mois, 
arec  planches  g^ravées  sur  cuivre  et  figures  intercalées  dans  le  texte. 
Elles  forment  chaque  année  3  volumes  in-d**. 
L'abonnement  ne  se  fait  que  pour  Tannée  entière.    ' 

Paris 30  fr. 

France  et  Algérie 34 

Union  postale "36 

Autres  pays  ne  faisant  pas  partie  de  l'Union  postale, 
selon  les  tarifs. 


ATI9   IMPORTANT. 

Par  suite  d'un  acTtord  intervenu  entpe  la  Commission  des  JLnnales  de  Chimie 

et  son  Éditeur,  M.  G.  Masson  met  à  la  disposition  des  Savants,  des  Bibliothèques» 
et  autres  Établissements  publics,  un  certain  nombre  de  collections  de  la  troisième 
Série  des  Annales  (i84i-i863)  au  prix  réduit  de  quatre  cents  franos.  Tables 
comprises,  ail  lieu  de  706  francs. 

Le  prix  des  collections  des  Annales  de  Chimie  se  trou  7e  donc  ainsi  fixé  : 
r«  Série  et  2'  Série  {rares).  L'Éditeur  en  possède  quelques  exemplaires  pour  les- 
quels il  traite  de  gré  à  gré. 

3«  Série  (i84i-i863)  at'ec  les  Tables 400  fr. 

4«  Série  (  1864-1873)  at^ec  la  Table 308 

5«  Série  (1874-1883)  avec  la  Table 310 

Le  payement  peut  être  fractionné  en  plusieurs  échéances,  en  s'entendant,  à  cet 
effet,  avec  l'Éditeur. 

Prix  des  Tables  Dendues  séparément  : 

3.  Série  (.a4iM863)|;-'»^,^*;' ,;»'''"•«• • ;••     J>J^' 

(  t.  XXXI  a  LXIX,  I  volume 10 

4»  Série  (1864-1878),  t  volume ^ .  : g 

5«  Série  (1874-1888),  i  volume 10 
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G.  MASSON,  ÉDITEUR,  120,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 


VIENT  DE  PARAITRE 
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TRAITE  ELEMENTAIRE 

D'ÉLECTRICITÉ 


J.   JOUBERT, 

Professeur  au  Collègue  Bollîn. 
UN  VOLUME  PETIT  IN-8,  AVEC  321   FIGURES  DANS  LE  TEXTE.       7   FR. 


LIBRAIRIE   GAUTHIER-VILLARS  ET   FILS, 

QUAI  DES  GRANDS-AUGUSTINS,  55,  A  PARIS. 

BERTHELOT(M.),  Mefnbre  de  l'Institut,  Président  de  la  Commission  des 
substancesexplosives.  —  Sur  la  force  des  matières  explosives,  d'après 
la  Thermochimie.  3«  édit.  a  beaux  vol.  gr.  in-8 ,  avec  fig.  ;  1 883 . .     3o  fr. 
Cet  Ouvrage  contient  le  résultat  des  expériences  faites  par  l'auteur  depuis 
treize  ans.  Il  lésa  groupéesà  Taide  d'une  théorie  générale,  fondée  sur  la  seule 
connaissance  des  métamorpfaoites  chimiques  et  des  chaleurs  de  formation  des 
composés  qui  y  concourent.  On  y  trouve  la  mesure  de  toutes  ces  quantités  de 
chaleur,  l'étude  de  Tonde  explosive,  celle  de  .la  fixation  électrique  de  l'azote,  la 
classification  des  explosifs  et  l'examen  spécial  des  plus  importants;  l'histoire  de 
l'originede  la  poudre, suiviepàr  des  Tables  et  c^es  Index  développés,  termine  l'Ou- 
vrage. 

BERTRAND  (J.),  de  l'Académie  française,  Secrétaire  perpétuel  de  l'Aca- 
démie des  Sciences.  —  Thermodynamique.  Un  beau  vol.  grand  in-8, 
avec  nombreux  tableaux  et  figures  dans  le  texte;  1887 10  fr. 

Le  compte  rendu  détaillé  de  cet  Ouvrage,  que  M.  Maurice  Lévy,  membre  de 
l'Institut,  a  inséré  dans  le  journal  Le  Génie  civil^  est  envoyé  sur  demande;  nous  en 
reproduisons  ici  la  conclusion.  «  Il  ne  nous  appartient  pas,  dit  M.  M.  Lévy,  de 
faire  l'éloge  de  ce  livre,  mais  j'aurais  bien  mal  atteint  mon  but  si  je  n'avais  donné, 
du  moins,  un  aperçu  de  l'ampleur,  de  la  clarté  et  de  l'originalité  avec  lesquelles 
y  sont  exposés  les  principes  de  la  science,  du  nombre  et  de  la  variété  des  pro- 
blèmes utiles  qui  y  sont  traités,  soit  à  titre  d'exercices  pour  élucider  les  principes, 
soit  à  titre  d'application  pratique.  » 

BLONDLOT  (R.).  —  Introduction  à  l'étude  de  la  Thermodynamique. 

Grand  in-8  avec  figures  ;  1888 3  fr.  5o  c. 
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